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Untersuchung  der  ^schwarzen  Brde^^ 
(Tsdiemosein)  des  sadlidieii  Rassfamd. 

/  Von 

Bei  der  bessem  Eiosicht,  welche  wir  ia  der  iMraeren  Zeit 
in  die  Bedeutimg  des  Bodens  fOr  die  PflanzenemiHiniiig  «rlangC 
haben,  k<mnte  es  nicbt  fehlen,  dass  sich  die  Zahi  der  Bodenun- 
tersuchung^  sehr  rergrdsserte,  md  zwar  nlcht  nur  indem  man 
kuber  noch  nicht  untersuchte  Bodenarten  jetzt  einer  genauen 
Prufmoig  «nterwarf,  sondem  auch  indem  man  Tiele  Bod^iartfflii, 
4ie  bereits  fruher  ihren  Unteniiidier  gefunden  hatten,  abermals 
analysirte;  zumal  eine  solcfae  Reidsioa  um  so  ii6thiger  erschien, 

die  Fortschritte  der  anal^chen  Chemie  so  wie  der  Mikro- 
ftkopie,  jedeofails  gestatteten,  beut  m  Tage  Bodenanalysen  anzu^- 
stdlea,  deren  Braudibarkeit  riel  grdAser  war,  als  die  Mefarzahl 
4er  i^eren  Bodennntersucfaangen. 

Uftter  solchen  Umstiinden  darf  es  daher  nicbt  befremden, 
w^n  wir  io  don  Zeitraume  der  letstferflossenen  13  lafare  auf 
mehr£aicbe  Untersttchungen  des  im  sCidlicben  BussUaid  so  weit  Ter- 
breitelen  ausserst  fruchtbaren  Bodens,  der  sogenannten  „Schwarz- 
erde'*  (Tsehemosem)  stessen,  indem  znerst  im  lahre  1837  eine 
Uatersucfaung  dieses  Bodens  von  Hermann  in  Moskau  erschien 
(Torgl.  diess.  loarn.  XII,  277  If.),  m  wekhe  sidi  splter  die  iUr- 
beil  Ton  Phillips  und  Payen  (Tergl.  the  Oeology  ofUunia 
tfn  Europe  etc.  by  Murehison  Voi*  l,  p.  669  /f.)  und  zuletzt 
die  Ton  Schmid  in  Jena  (TergL  Balktin  der  Petersburger  Aka- 
demie  VUI,  162  fi*.  a.  d.  Joura«  XUX,  133.)  anschloss. 

loum.  f.  prakt.  Chemie.  LI.  1.  ^ 
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Petzholdt:   Untersnchung  der  schwarzen  Erde 


Obschon  nun  unsere  Kenntniss  des  Tschernosem  durch  die 
genannten  Arbeiten  und  zumal  durch  die  Schmid's,  welche 
allen  Anforderungen  an  eine  tuchtige  Bodenuntersuchung  ent- 
spricht,  sehr  gef5rdert  worden  ist,  so  erscheint  mir  aber  doch 
damit  die  Untersuchung  des  Tschernosem  noch  keineswegs  ab- 
geschlossen,  da  nach  Schmid^s  eigenem  Ausspruche  in  den 
seiner  Abhandlung  angehSngten  Schlussfolgerungen  aus  der  che- 
mischen  Zusammensetzung  des  Bodens  weder  die  Ursache  sei- 
ner  hohen  Fruchtbarkeit,  noch  etwas,  was  auf  seine  Entstehung 
mit  Sicherheit  hinweist,  hervorgleht. 

Bei  solcher  Sachlage  hielt  ich  mich  fur  berechtigt,  den 
Tschernosem  abermals  einer  chemischen  Pruifung  zu  unterwet^fen, 
zumtl.sicb  mir  schon  von  vorn  herein  gewisse  Jlaltpunkte  jd^r- 
boten,  welche  auf  die  Mdglichkeit  einer  glucklichen  Ldsung 
der  hierher  gehdrigen  Fragen  hinwiesen. 

Als  ich  nSmlich  im  Jahre  1849  eine  Reise  in  die  russi- 
sohen  Gouvernements  Rasan,  Tambow,  Pensa,  Saratow,  Kasan 
u.  s.  w.  unternahm,  wo  bei  der  grossen  Verbreitung,  welche  der 
Tscheraosem  in  den  genannten  Gouvernements  zeigt,  sidi  uberall 
reiche  Gelegenheit  darbot,  den  aUgemeinen  £influss,  welchen 
dieser  Boden  auf  die  Vegetation  ausQbt,  so  wi^  seine  Lagerungs- 
ond  anderen  Verhaltnisse  zu  studiren,  so  konnte  ich  redit  wohl 
beobacbten,  dass  der  Tschemosem  unter  ubrigens  gleicben  kli- 
matischen  Verhaltnissen  doch  nicht  uberall  die  gleiche  Frucht- 
barlieit  besitze.  <  Wenn  ich  nun  uberlegte,  dass  die  Fruchtbar- 
keit  des  Bodens  bei  sonst  gunstigen  klimatischen  Einflussen  ab- 
Mngig  ist  von  der  Machtigkeit  der  Ackerkrume,  von  der  Be- 
schaffenheit  des  Untergrundes,  voo  der  Lage  und,  damit  zusam- 
menhangend,  von  der  Bodenfeuchtigkeit,  vor  allem  aber  von 
der  chemischen  Zusammensetzung;  und  wenn  ich  dann  beob- 
achtete,  dass  an  verschiedenen  Orten,  bei  gleicher  MSchtigkeit 
des  Tschernosem  (so  dass  der  fremdartige,  in  verschiedenen  Ge- 
^enden  verschiedene  Untergrund  auf  die  eigenthche  Ackerkrume 
von  keinem  Einfluss  sein  konnte),  bei  gleicher  Lage  so  wie 
gleichen  Feuchtigkeitsverhaitnissen  dennoch  eine  verschiedene 
Fruchtbarkeit  sich  zeigte,  so  blieb  nichts  ubrig ,  als  eine  Ver- 
scMedenheit  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Bodens  als 
den  Grund  dieser  Erscheinung  zu  vermuthen,  obschon  die 
ausseren.  physikalischen  Eigenschaften  des  Tschemosem,  wie 


(Tschernosem)  des  sadliehen  Rassland.     .  3 


z.  fi.  Farbe,  Consistenz  u.  s.  w.,  so  weit  ich  ibn  an  von  einander 
sehr  entlegenen  Gegenden  kennen  gelernt  habe,  uberall  dieselben 
schienen* 

Ich  theile  daher  im  Nachstehenden  die  Resultate  meiner 
Untersuchung  von  Tschernosem  mit,  welcher  einem  Gute  im  Tam- 
bow'schen  GouYernement  entnommen  wurde,  und  gedenke  durch 
Zusammenstellung  dieser  von  mir  gewonnenen  Resultate  mit  den 
Yon  Sehmid,  Payen  und  flermann  erlangten  zu  seigen, 
dass  der  verschiedenen  Gegenden  angeh5rige  Tschemosem  ver- 
schieden  ist,  so  wie  denn  auch  die  Untersuchung  dieses  Tscher^ 
nosem  weder  die  Frage  nach  den  Ursachen  seiner  hohen  Frucht- 
barkeit  noch  nach  derArt  seiner  Entstehung  unbeantwortet  lasst. 

Der  von  mir  untersuchte  Tschemosem  stammt  von  einem 
Uwarofschen  Gute  des  Kreises  Kirsanow  im  Gouvemement  Tam- 
bow.  Er  ist  in  den  nachfolgenden  Tabellen  unter  A.  B.  C.  auf- 
gcfuhrt,  und  zwar  1)ezeichnet : 

A,  einen  gedungten  Tschernosem,  auf  welchem  man  Hanf, 
Blohn,  Kartoffeln,  Kohl  und  andere  Gemuse  baut; 

B,  isl  Tschernosem  eines  niemals  gedungten  Graslandes,  und 
zwar  aus  einer  solchen  Tiefe  genommeh,  bis  zu  welcher 
die  Wurzeln  der  Pflanzen  nicht  herabdrangen,  also  durch- 
aus  jungfraulicher  Bpden; 

C,  endlich  ist  ebenfalls  niemals  gedungter  Tschernosem,  jedoch 
von  der  Oberflache  eines  Feldes  entnommen,  welches  stets, 
soweit  man  sich  dessen  entsinnen  kann ,  nach  den  Regeln 
der  Dreifelderwirthschaft  (aberohne  Dungung)  benutzt  wurde. 

Mechanische  Untersuchung  dea  Tschernosem, 

AUe  3  Bodenarten  besitzen  •  trocken  eine  dunkelgraubraune, 
feucht  dagegen  eine  braunschwarze  Farbe.  Sie  bestehen  aus 
grossen  und  kleinen  Brocken ,  mit  vielem  sehr  feinen  Staube 
antermengt  und  zwar  zeigen  die  grossen  Wie  kleinen  Brocken 
in  trbckiiem  Zustande  eine  sehr  bedeutende  Festigkeit,  da  man 
die  grdsseren  nur  mit  Anstrengung  zerbrechen,  die  kleineren 
aber  zwischen  den  Fingern  fast  gar  nicht  zerdrucken  kann;  sp 
wie  man  sie  jedoch  anfeuchtet,  so  zergehen  sie*  alsbald  zu  einem 
sehr  fett  und  schlupirig  anzufuhlenden  Schlamm.  Deutlicher 
Thongenich  fehlt   Bei  allen  drei  Bodenarten  blieb,  als  man  sie 
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dem  Schlimmprocess  unterwarf,  eine  geriage  Menge  siehr  fein- 
kdmigen  Sandes  zaruck,  der  niir  selten  Gestdmbrocken  von 
Erbsen-  und  Bohnengr5sse  beigemengt  enthieit  (1  Kilograram 
des  Bodens  C,  eioem  mdgltchst  sorgfaltigen  ScUammprocesse 
unt^worfen,  liess  31,115  Grm.,  also  3,11  p.  C.  solcben  mit  Ge- 
steinsbrocken  sparsam  untermengten  Sandes  zurud£ ;  eio  zweiter 
Scblammproeess,  mit  C  angestellt,  ergab  5,09  p.  C.  Der  Boden 
fi  gab  eiamai  .0,25  p.  G.,  das  andere  mal  0,94  p.  C. ;  Boden 
■nachdem  Gias,  Ziegel,  Sebiacken,  Knocbea  u.  s.  w.,  so  weit  sich 
dies  thun  liess ,  entfernt  worden  warea,  gab  1,66  p.  €•)•  Eine 
Ansnahme  m»cbte  naiuriich  der  gedungte  BodenA,  in  welcheai 
.schon  Tor  dem  Schlammen  grdssere  und  kleinere  Stuckcben 
Ziegel,  Glas,  Schmiedeschlacken,  Hok,  Kohle,  Knochen,  Schalen 
Yon  Hasebussen,  Wurzelfasern  u.  s«  w.,  offenbar  durcb  die  Mogung 
herbeigefuhrt,  erkannt  wurden. 

Die  weitere  mineralogische  Untersucbung  des  beim  Ab- 
schlammen  zuruckgebiiebenen  Sandes  zeigte,  zumal  unter  der 
Lupe,  vollkommen  abgerundete  K5rner,  die  meistens  voUig  farb- 
los,  durchsicbtig  und  glanzend,  bin  und  wieder  mit  ebenso 
durchsichtigen  oder  auch  nur  durchscheinenden  weissen ,  milch- 
weissen,  gelben,  rosarolhen,  fieischfarbigen  und  hellbraunen,  im- 
mer  aber  stark  glanzenden  Kdmern  gemengt  waren ;  nur  ausserst 
selten  stiess  man  auf  solche,  welche  sich  undurcbsichtig,  braun, 
schwarzbraun  and  schwarz,  so  wie  glanzlos  zeigten.  Bei  der 
Kieinheit  dieser  Mineralien  war  es  nicht  wohl  m5glich,  von  jeder 
Art  eine  hinreichende  Menge  zu  isoliren  und  durch  eine  beson- 
liere  chemische  Untersuchung  ibre  minerdlogische  Beschafflenheit 
weiter  festzustellen ;  dem  Anschein  und  ihrer  Harte  nach  geh6rt 
die  bei  weitem  grdsste  Anzahl  zur  Quarzfamilie.  Unter  der 
Lupe  betrachtet,  und  wohi  auch  sdion  bei  den  grdsseren  mit 
folossem  Auge,  hatten  diese  K5mchen  das  Ansehn  von  Berg- 
krystallen,  Resenqnarzen,  Hilchquarzen ,  Chalcedonen,  CameoIeB 
s.  w.  und  gewShiten  bei  ihrem  wofalabgescfa]i£felien  und  glfin- 
zenden  Zustande  einen  iiberraschend  schCnen  Anbliek. 

Die  Gesteinsbrocken  dagegen  tiessen  skb,  mit  Ausnahme  ei- 
nes  einzigen  Faiies,  wo  ich  ein  Stdckchen  FeldspaCh  fhnd,  sSmmt- 
lich  als  BmchstQcke  verschiedener  Sandsteinvarietiten  erkennen. 
Bald  zeigten  sich  soiche,  in  denen  die  Quatzk6racheB  (ihreiB 
Anseheh  nach  identisch  mit  den  lose  im  abgeschlfimmten  Bfick*- 
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stande  yorkommeDden,  die  Hauptwaase  deaselben  ausmachenden 
Kdrnofaen)  dorch  ein  quarzigea  BindemiUel  verkittet  waren;  in 
anderen  war  dieses  Biodemittel  Thon,  in  wieder  anderen  Eisen^ 
'  oxyd  .oder  Kalk  u.  s.  w.  In  einigen  FSllen  wurden  durcb  Klein- 
heit  der  Kdmchen  bei  quarzigem  Bindemittel,  die  Uebergange  zu 
Quarzfels  und  splittrigem  Hornstein  bewirkt,  wie  ja  solche  £r- 
scheinungen  als  hauGg  in  den  Sandsteinformationen  vorkommend, 
jedem  Geognosten  hinreichend  bekaimt  sind. 

Die  eigentfich  mikroskopisQhe  Untersuchung  des  Bodens 
liess  neben  formlosen  undurchsichtigen  schwarzen  Klumpen(den 
humosen  Substanzen  des  Bodens  angeh5rig)  und  neben  den  so 
eben  beschriebenen  mineralogischen  K5rpern,  nur  noch  in  A  und 
C  Fragmente  vom  Kieselskelett  der  Epidermis  mehrerer  Graser  er- 
kennen;  der  Boden  B  war  frei  Ton  solchen  Beimengungen. 

ChemUehe  Untersuchung  des  Tsehemosem. 

Der  hierbei  eingeschlagene  Gang  der  Untersuchung  war 
wesentlich  der  ron  Fresenius  angegebene.  Die  durch  ein  fei- 
nes  Sieb  von  alien  gr6beren  Theilen  getrennten  Bodenarten  wur- 
den  zur  Bestimmung  der  Meoge  organischer  Sobstanzen,  nach- 
dem  sie  vorher  bei  115—120^0.  getrocknet  worden  waren,  in 
einer  flachen  Platinschale  bis  zur  Tollkommenen  Zersetzung  der 
organischen  K5rper  gegluht;  die  Gldhrdckstdnde  wurden  hierauf 
mit  SalzsSure  von  1,12  spec.  Gewicht  wiederholt  ubergossen  und 
auf  dem  Sandbade  wiederholt  zur  Trockne  gebracht;  die  trockne 
Masse  mit  SalzsSure  befeuchtet,  und  spater  mit  Wasser  bis  zur 
Erscb5pfung  ausgezogen.,  Durch  Wagung  des  unl5slichen  Ruck- 
standes  erfuhr  man  die  Substanzmenge,  welche  der  so  behan- 
delte  Tschernosem  an  die  Salzsdure  und  respective  an  das  Was^ 
ser  abgetreten  hatte.  Nicht  nur  die  sauren  Wasserauszuge  wur- 
den  nacfa  den  bekannten  Methoden  weiter  untersucht,  sondern 
man  schloss  auch  den  in'  Salzsaure  ungel5sten  Rfickstand  theits 
mit  kohlensaurem  Kali  und  Natron,  theils  mit  Aetzbaryt  in  der 
GMhhitze  auf,  um  eine  Einsicht  in  die  chemische  Constitution 
auch  dieses  Theiles  des  Bodens  zu  erlangen.  Zur  Bestimmung 
des  Chlors  wurden  m5glichst  grosse  Mengen  des  sohwach  ge- 
gluhten  Bodens  (30 — 40  Grm.)  mit  salpetersaurem  Wasser  be- 
handelt.  Jeder  Theil  der  Untersuchung  ist  wenigstens  zweimal 
und  wenn  sich  unzulassige  Differenzen  zeigten,  zum  dritten  und 
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vierten  Mal  wiederbolt  worden  *\  so  dass  die  in  den  Tabellen 
aufgefuhrien  Zahlen  als  Mittelzablen  eine  um  «o  grdssere  Glaub- 
wurdigkeit  verdierien. 

100  Theile  Tschernosem  enthielten: 

A.  B.  C. 

Orgauische '  Sobstanzen 

OBoden  bis        C  getrocknet)         18,18»  9,48J  8;^8g 

Stiokstoff  CBoden  bei  1200  C  getrocknet)  0,77g  0,33^  0,30^ 
In  Salpeters&are  iOsliche  Sabstanzen 

(der  Boden  vorher  gegliiht)  18,158  20,598  12,008 
In  Salzsaare  anlOsliche  Substanzen 

(der  Boden  vorher  geglnht)             81,85?  79,418  »8,008. 

100  Theiie  der  in  der  salzsauren  Ldsung  beOndiichen  Sub- 
stanz  des  Bodens  enthielten: 

A  B  C 

Chlor                0,048  0,058  0,088 

Schwefelsfiure      1,458  0,5^8  1,768 

Phosphorsaure     3,008  0,888  1,50^ 

Kalk                12,918  21,638  7,36| 

Magnesia           4,528  6,66g  4,908 

Eisenoxyd         54,508  53,318  J 

Thouerae           6,118  5,768  ]  ^^'"^* 

Kali                 12,818  6,508  5,308 

Natrwi              4,808  4,808  3,598 

100,14  100,11  101,31. 

100  Theile  des  in  Salzsaure  unl5slichen  Antheiles  des  Bo- 

dens  waren  zusammengesetzt  aus: 

A  B  C 

Kieselerde    86,678  90,858  88,858 

Kisenoxyd      1,848  ^^^^  ^,^88 

Thouerde      5,778  ^^^H  5,688 

Kalk  0,328  0,818  0,55$ 


Magnesia      0,168     Spuren  ^>pnfen 

Kali            4,268      ^898  3,508 

Natron         1,768      0.978  1,808 

100,78  101,44  102,36, 

Hierzu  muss  ich  noch  bemerken,  dass  die  Menge  von  Kalk 
und  wohl  auch  von  Magnesia,  welche  der  salzsaure  Auszug 
des  gegluhten  Bodens  enthielt,  zum  Theil  als  kohlepsaure  und 
zum  Theil  als  kieselsaure  Salze  ursprunglich  im  Boden  vorhan- 
den  waren,  obschon  in  verschiedenen  Yerh^tnissen.  Denn  wah- 
rend  der  gegluhte  Boden  B  bei  der  Behandlung  mit  SalzsSure 


Herr  Chiebedarow,  einer  meiner  ZnhOrer,  hat  mich  dabei  we- 
sentlich  anterstatzt. 
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lebhaA.  und  anbaltend  aulbrtiiBte,  'ro  wurde  -diese  Erecheinung 
bei  Boden  C  sehr  schwach,  und  bei  Boden  A  fast  gar  nidit  be- 
meriit,  ein  Beweis,  dass  in  B  viel  ItoUensaure  Salte,  in  C  da* 
gegen  nur  wenig,  und  in  A  fast  gar  nicht  vorhanden  waren,  so 
dass  also  die  bei  C  und  A  gefundenen  Kalk-  und  Magnesiamen- 
gen  gr5s8tentheils  ?on  dur>ch  SalzsAure  zersetzten  Silikaten  her- 
ruhren.    Femer  ist  in  Betreff  des  Eiseuoxydes  zu  erinnem,  dass 
ein  Theil  desselben  urspruBglich  als  Eisenoxydoi  Torhanden  war, 
welcbes  sich  wShrend  der  Untersuchung  des  Bodens  h6her  oxy- 
dirte.    Die  Yernachldssigung  der  Bestimmung  kohlensaurer  Salze 
musste  nothwendig  bei  der  Zusammenrechnung  einen  kleinen  Yer- 
\ast,  die  VernachlSssigung  der  fiestintmung  des  Eisenoxyduls  ei- 
nen  k\emm  Ueberschuss  bedingen;  der  Yernachldssigung  beider 
Umstande  habe  ich  es  aber  ganz  zu  yerdanken,  dass  bei  der 
Ad^rmg  der  Summen  der  in  100  Theilen  enthaltenen  Bestand- 
tbeUe  die  Rechnung  nahezu  stimmt. 

Vergleichende  Zueammenstellung  meiner  ReMUltate  mit  denen 
anderer  Forscher. 

Ehe  ich  mich  darauf  einlasse,  meine  Schlussfolgerungen  aus 
den  vorstehend  mitgetheiiten  Analysen  zu  ziehen,  mag  es  der 
besseren  Uebersicht  wegen  ndtzlich  sein,  in  der  nachfolgenden 
Tabelie  die  Besultate  meiner  Untersuchung  mit  den  Ergebnissen 
der  Untersuchung  des  Tschernosem  Seitens  anderer  Forscher 
in  eine  vergieichende  Zusammenstellung  zu  bringen. 

Die  Buchstaben  A,  B,  C  behalten  die  oben  schon  angcn 
rohrte  Bedeutung,  sie  beziehen  sich  auf  den  von  mir  unter- 
snchten  Tschernosem  aus  dem  Tambow'schen  Gouvernement; 
die  stehenden  r5mischen  Zahlen  I,  II,  III  und  IV  beziehen  sich 
auf  den  von  Schmid  untersucbten  Tschernosem  des  Orerschen 
Gouvernement,  und  zwar  ist  I ,  II  und  III  jungfraulicher  Boden 
(I  unmittelbar  unter  dem  Basen ,  II  vier  Werschock  tiefer,  und 
ni  unnrittelbar  uber  dem  Untergrunde  genommen;  IV  ist  die 
Krume  eines  ungedungten  Ackerfeldes);  die  liegenden  rdmischen 
Zahlenl;  11  beziehen  sich  auf  Hermann's  Untersuchung 

des  Tschernosem  aus  dem  Basan'schen  Gouvernement  (/  ist 
Schwarzerde,  die  noch  nicht  der  Cultur  unterworfen  worden 
war,  also  sogenannle  Jungfererde:  11  Schwarzerde,  die,  ohne 
gedungt  worden  zu  sein,   durch  vieljahrige  Cultnr  erscli6pn, 
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scbon  merktieh  an  FnielitbarkeU  veiioren  hatte,  ood  nrar  gditot 
lia  den  oberen  Scbicbten  eines  Feides,  Itb  den  untercn  Sckioh- 
ten  desselben  Feldes  an,  aus  einer  Tiefe  von  7  Wersdiock  ge* 
nonimen,  his  wobin  die  Pflugscbaar  nicbt  mebr  dringt.  Die  mit 
,J^ayen*'  uberscbriebenen  Rubriken  bezeiebnen  den  ye&  diesem 
Herm  oiitersachten  Tsdiemosem,  wobei  mir  2u  bedaumi  istt 
dass  ich  dte  Angabe  des  Ortes ,  von  woher  dieser  Bodcn  ge* 
nonoien  wurde,  nicbt  su  ermjttdn  vermocfate. 
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Die  Ahalysen  des  Tschernosem  von  Hermann  konnten 
leider  wegen  der  bei  ihnen  befolgten  verscbiedenen  Methode  der 
Untersuchung,  so  wie  wegen  ihrer  geringen  YoUstdndigkeit  nicht 
mit  in  die  vorstebende  T^belle  aufgenommen  werden,  daher,  um 
auch  mit  ihnen  einen  Yergleich  m5glich  zu  machen,  noch  eine 
andere  Zusammenstellung  versucht  werden  musste,  eine  Zusam- 
menstellung,  welche  ich  um  so  weniger  unterdrQcke,  als  aus  ihr 
noch  besser  als  aus  Aeh  bereits  gegebenen  Tabellen  die  eigeqt- 
lich  mineralogisch  -  chemische  Constitution  des  Bodens  erschlos- 
sen  werden  mag. 

Tschernosem  (als  Ganzes). 

UnlersacbiHig 
II/.  Payen's     f.  Ila. 
SA,n     76,90     81,83     81,43  *j 

12,34  18,29  16,83  16  09 
1,21  0,88  1,01  1,06 
0,77      1,31      0,00  0,88 

 o;S^ 

99,84   100,72   101,93   100,02     98,20     99,67  99,46, 

SchluBsfolgerungen. 

1.  Der  von  mir  untersuchte,  von  einem  UwarofiTschen 
Gute  im  Kreise  Kirsanow  im  Gouvernement  Tambow  herstam- 
mende  Tschemosem  ist  mineralogisch  verschieden  von  jenem 
Tschernosem,  welcher,  von  einem  Gute  des  Orerschen  Gouver- 
nements  herruhrend,  von  Schmid  untersucht  wurde. 

Schroid  sagt  in  seiner  oben  citirten  Abhandlung  (S.  164): 
„die  Bodenproben  bestehen  aus  staubendem  Pulver  und  rundli- 
chen  KnoUen,  die  leicht  zu  einem  feinen  Pulver  zerdruckt  wer- 
den  k5nnen.  Das  Pulver  fuhlt  sich  milde  an;  reibt  man  es 
mit  dem  Finger  auf  Glas,  so  wird  dieses  nicht  matt,  selbst  wenn 
man  einen  kraftigen  Druck  anwendet.**  —  Bei  mikroskopisdier 
Untersuchung  verhalten  sich  alle  4  Proben  ib  gleicher  Weise. 
Sie  bestehen  zum  grdsseren  Theile  aus  unregelmassigen ,  v6llig 
unkrystallinischen  Bruchstficken  einer  farblosen  Hineralsubstanz 
im  Durchmesser  hdcbstens  von  zum  kleineren  Theil  aus 

braunen  Humusfiocken.'*  —  Und  S*  .167  heisst  es  weiter:  „Ein 


*}  Kieselerde  and  Sand. 


Vntersuchung  des  geglilhten 

A  B.  C 

Kieselerde  70,94  72,14  78,18 
Eisenoxyd  nnd 

Thonerde  17,23  17,54  16,09 
Kalk               2,60      5,09  1,36 

Magnesia  0,95  1,37  0,58 
Kaff  5,81  2,83  3,71 
Natron            2,31      1,75  2,01 
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ScfalammeD  konnte  bei  der  durch  die  mikroskopigche  Untersu- 
chui^  herausgesteUten  Gleichartigkeit  kdn  erspriessKcbes  Resiri- 
tat  Uefern.   Die  feinem  und  grdbem  Gemengtheile  konnten  da- 
durch  wobl  von  einander  geschieden  werden,  aber  nicbt  speci- 
fisch  verschiedene.   Wollte  man  das  gfCbere  Sand,  das  feinere 
Than  nennen,  so  wfirden  beide  Bezeichnungen  niit  ihrer  gew6hn* 
lichen  Bedeutnng  nicht  uberejnstimmen.    Anch  die  grdsseren 
Mineralbrocken  sind  so  klein,  dass  man  sie  in  Hasse  nicht  Sand 
nennen  wurde,  sondem  Pulver;  uud  nach  der  Milde  dieses  Pulyers 
fehlen  dem  Sand  die  sonst  stets  constituirenden  Quarzk5rnchen 
ganz."  —  Vergleicht  man  aber  diese  Ergebnisse  der  Schmid' 
scben  XJntersuchung  mit  dem,  was  ich  oben  in  dem  Abschnitt 
„inecliaQische  Untersuchung  des  Tschernosem^*  mitgetheilt  habe, 
so  erkennt  man  ohne  Weiteres  den  mineralogischen  Unterschied 
beider  JBodenarten  so  grundlich,  dass  ich  wohl  nicht  n^thig 
hahe,  darauf  besonders  aufmerksam  zu  macben.    In  wie  weit 
eine  mineralogische  VerschiedeQbeit  des  Tambow'scben  Tscber- 
nosem  von  dem  durch  Hermann  und  Payen  untersnchten 
Boden  stattfindet,  muss  leider  uner5rtert  bleiben,  da  keiner  die- 
ser  Herren  uber  etwa  in  dieser  Richtung  angestellte  Untersuchun- 
gen  irgend  etwas  berichtet. 

2.  Der  Tambow'sche  Tschemosem  ist  aber  auch  seiner 
chemischen  Constitution  nach  yerschieden  von  dem  Orerschen 
Tseheraosem. 

Eiii  Blick  auf  die  Rubriken  B  und  HI,  wird  dies  am  schneU* 
sten  darthun.  Beides  sind  jungfrluliche  weder  zur  Eradhrung 
Ton  Pflanzen  benutzte,  noch  durch  DQnger  in  ihrer  ursprvUii^- 
chen  chemiscben  Zusammensetzung  veranderte  Bodenarten.  Aber 
welch'  ein  Unterschied  z.  B.  (um  nur  dnen  Untersdiied  her- 
Torzuheben)  in  dem  Gehalte  an  Kieselerde !  Bei  B  (Tambow)  nnr 
72  p.  G.  des  gegluhten  Bodens,  bei  UI  (Orel)  dagegen  84  p.  C« 

3.  Selbst  die  chemische  Constitution  des  von  mir  unter- 
suchten,  einem  und  demselben  Gute  angeh5rigen  Tschemosem 
ist  nach  der  verschiedenen  Localitat  verschieden,  da  sich  durch- 
aus  nicbt  annehmen  ISsst,  dass  sich  z.  B.  das  YerhMtniss  des 
Kalkes  zu  den  Qbrigen  Bodenbestandtheilen  durch  die  fienutzung 
des  Bodens,  sei  es  nun  mit  Dunger  (vrie  bei  A)  oder  ohne  den- 
ielben  (wie  bei  €),  mit  der  Zeit  so  verrQckt  habe,  dass  dadurcl^ 
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der  gro8se  Kalkgehalt,  wie  ihn  der  iwbmitzte  Boden  B  zeigt, 
auf  £e  Kleinheit  von  A  und  C  herabgehracht  worden  sei« 

4.  Auf  Grund  der  Ton  mir  angestelhen  chemiscfaen  Unter- 
suchung  des  Tschemosem  aus  dem  Tambow'schen  Gouverne- 
ment  lasst  sich  recht  wohl  die  Ursache  seiner  so  hohen  Frucht- 
barkeit  erklaren. 

Ganz  abgesehen  vou  dem-  grossen  Ge))alte  des  Bodens  an 
organischen  Substanzen  (schon  Schmid  erinnert  mit  Recht  in 
den  Schlussbemerkungen  seiner  Abliandlung  daran,  dass  die  Wir- 
kung  des  Humus  eine  vorherrschend  mechanische  sei,  so  dass 
man  also  aus  seinem  Yorhandensein  oder  seinem  Fehlen  keinen 
Schluss  auf  die  Fruchtbarkeit  des  betreffenden  Bodens  machen 
kann),  so  ist  das  am  meisten  AufTallende,  wenn  m,an  den  von 
mir  untersuchten  Tschernosem  mit  aqderem  Tschernosem  oder 
fiberhaupt  mit  anderen  bekannten  Bodenarten  vergleicht,  jeden- 
falls  in  seinem  grossen  Gehalte  an  Alkalien  und  namentlich 
an  Kali  zu  finden.  Es  ist  mir  mit  Ausnahme  einiger  von  Spren- 
gel  untersuchten  Seemarschboden  OstfriesIand's  (sie  enthielten 
aber  vorzugsweise  grosse  Mengen  von  Natron)  kein  culturfahi- 
ger  Boden  bekannt,  der  in  dieser  Hinsicht  mit  unserem  Tscher^ 
nosem  wetteifern  k5nnte.  Aber  auch  in  Betreff  eines  anderen 
iur  die  Emafarung  der  Culturpflanzen  besonders  wichtigen  K5r- 
pers,  ich  meine  n§mlich  die  PhosphorsSure ,  ist  unser  Boden 
sehr  reich,  und  es  ist  mir  auch  in  dieser  Beziehung  kein  an- 
dercr  Boden,  dessen  Untersucbung  in  die  letztverfioasenen 
Jahre  fallt,  bekannt  geworden,  der  sioh,  was  dte  Phospbiirsattre- 
meBge  betrifilt,  mit  dem  Tschernosem  messen  kflnnte.  Femer 
ist  der  Zustand,  in.  welchem  sich  ein  Tbeil  der  Kieseterde  in 
dem  Tsdiemosem  befindet,  von  grossem  Belang,  da  es  gevnss 
einen  Unterschied  abgiebt,  ob  und  wie  viel  amorphe  Kieselerde 
oder  Kieselsaurehydrat  in  einem  Boden  vorhanden  ist.  .Der  voo 
mir  untersucbte  Tschernosem  enthielt  im  Boden  A  8  p.  C.  sol- 
cher  Kieselerde  (wobei  ich  dahiqgestellt  sein  lasse,  wie  viel  da- 
von  auf  Recfanung  der  Dungung  zu  scfareiben  ist),  der  Boden  C 
aber,  der  niemals  gedungt  wurde,  enthielt  7  p.  C,  Boden  B  blieb 
in  dieser  Rucksicht  ungepruft.  Endlich  noch  zeigt  ein  Blick  auf 
die  Tabellen,  dass  der  Tschernosem  selbst  in  dem  nicht  in 
Salzsaure  Idslichen  Theile  dennooh  Material  entbalt,  welcfaes  der 


(Tseheraoseoi)  des  sadlioiien  Rnsslaid.  1) 

langsamen  Yerwitferung  lahig  bt,  «nd  als  Verrathskamroer  fflr 
spatere  Zeiten  betrachtet  werden  muss. 

Offenbar.  kdnnen  noch  lange  Zeitriiime  Terstreichen  ^  ehe 
man  einen  an  Pflansennahrungsmittefai  so  reichen  Boden  durch 
die  Cultur  erschdpft  haben  wird. 

5.    EndJich  und  zvletzt,  uro  meine  Meinung  nber  die  geo*- 
gDOstische  Steilui^  and  damit  in  Yerbindung  Qber  die  Entstdi- 
uogsweise  des  yon  mir  iHiterSttchten  Tschemosem  ausEusprecheB^ 
so  gebt  dieselbe  dahin,  dass  ich  ihn  fur  ein  Gebiide  der  jftng- 
sten  Periode  der  ErdbiMiing  halle,  und  zwar  entstaaden  aus 
Meeresscfalamm ,  welcher  bei  dem  Ruckiuge  der  Gewasser  deo 
stbwarzen  und  ca^isdiea  Meeres  zuruckblieb.   Das  unorgani- 
sche  Material  zu  diesem  Schlamm  liefarten  die  den  damai^;en 
Meeresgrund  iiildenden  und  dorch  das  Wasser  melu*  oder  we- 
oiger  lerstdrten  tertiarea  und  der  Kreideformation  angehdrigen 
SaiidsteiBe,  wahrend  die  im  Wasser  lebenden  zun&dttt  ttuerischen 
OrgaBismen  zur  Bildung  der  Bhunussubstanz  Gelegenheit  gabes. 

Diese  so  eben  ausgesprocheae  Behauptung  stfitze  ich  aber 
ersteas  auf  die  Lagerong  und  ebea  so  weite  wte  gleiehmSseigo 
VerbreitiiDg  des  Tsehernoseai  aiif  der  OberflScfae  derjenigen 
Lander,  deren  Flusse  noch  heut  zu  Tage  dea  genannten  Meeren 
toslrdinen.  Zwetois  auf  die  oben  mitgedieiken  Reeultate  der 
imiimdogischMi  IJntersuchaog  des  Bod^,  mdem  ich  das  dureh  - 
Abscfalimaien  zu  Gesicht  kommende  Maleriai  als  hdchst  fein 
abgeschitffenen  Sand  erkannte,  der  mit  itrudist&d(en  yob  aller^' 
M  Saadsteiiten  gemengt  war,  ia  denen  die  Sandk5mchen,  da 
wo  sie  erkannt  werden  konnten,  (in  einigen  Fallen  waren  dtese 
Saadsteiae  so  dicdit,  dass  sie  bei  qnarzigem  Bindemittel  in  Quarz 
oad  Honistein  dbergingeA)  mit  den  Kdrnem  des  losen  Saades 
sidli  identisch  zeigteo.  Drittens  berufe  ich  raich  auf  den  Um- 
rtaad,  dass  ich  uater  den  quarzigen  Bruchstdcken  mehrere  ent- 
deckte,  wdche  bet  geaaoer  Untersuchuag  mit  der  Lupe  in  Quaorz 
Tersteinerte  Foramenif^en  (Nmmutiten  und  Textularien)  erken** 
nen  liessen,  ja  in  einigen  Fallen,  besonders  in  firuchst&cken, 
welche  dem  Boden  C  angeh5rten,  von  den  Besten  solcher  Thiere 
f5rmlich  strotzten.  Yiertens  endlich  beanspruche  ich  als  Bewds 
der  Entstehung  des  Humus  unseres  Tschernosem  vorziigsweise 
aus  zersetzten  thierischen  Organismen  den  grossen  Stickstoffge- 
balt,  so  wie  die  voUkommen  structurlose  Beschaffenheit  dieses 
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Humns,  cler,  wie  sehan  Scbmid  bemerkte,  keine  pflanzBcfaen 
Formen  erkennen  lasst. 

Dem  etwaigen  E^wurfe,  dass  die  dargelegte  Entstehungsweis^ 
des  Tschernosem  nicht  zugegeben  werden  k5nne,  weil  man 
keine  Schaalthierreste  darin  vorfinde ,  was  doch  bei  seiner  fiil^ 
duRg  aus  Meeresschlamm  der  Fall  sein  musste,  begegne  idi  mit 
einer  Steile  aus  Hurchison*s  Geologie  des  europdischen  Russ- 
land.  Da  heisst  es  im  ersten  Bande  Seite  564:  ^,(he  absence 
of  any  marine  ehells  in  thi»  fine  Bustian  sediment  is,  it  is 
truey  a  negative  faet^  whichj  if  unaccompanied  by  explana^ 
tion^  might  indispose  some  persons  (o  admit  our  hypo(hesis 
(der  Entstehung  des  Tschemosem  aus  Schlamro).  We  must^ 
hofvever,  bear  in  mind  that^  after  their  emersion^  the  low 
eentral  parts  of  this  empire^  if  but  slowly  elevatedy  may  hane 
long  continued  in  an  intermediate  state  of  mire  with  little 
egress  of  water;  so  that  ihe  remains  of  detieate  testacea  and 
sea-weeds  Qif  they  fbrmerly  ea^isted)  may  have  been  entirefy 
deeomposed  by  the  aitemations  of  aqueous  aud  atmospheric 
agency.  However  this  may  have  been^  we  cannot  took  at  the 
very  great  uniformity  of  its  eomposUion  over  such  vast  tracts, 
"  and  its  independence  of  existing  drainage^  without  r^ecting 
any  theory  which  would  exptain  de  productiom  of  tke  tchor^ 
no%em  by  subaerial  and  existing  eauses  onty^  dnd  we  there^ 
fore  refitr  its  origin  to  agueous  deposit^  and  the  subsequent 
modifications  which  the  surface  underwent,  when  passing  inio 
a  terrestrial  condition^  long  anierior  to  its  occupation  by  the 
human  race/^  — 

Es  scheint  mir  nicht  unwichtig,  durch  das  vorstehende  €i- 
tat  gezeigt  zu  haben,  dass  man,  bei  der  Untersuchung  des 
Tschernosem  ganz  im  AUgemeineu,  zu  denselben  Ergebnissen 
in  Betreff  der  Erklarung,  wie  dieses  Gebilde  entstand,  gelangte, 
zu  denen  auch  die  specielle  mineralogisch-chemiscbe  Untersu- 
chung  des  Tambow*schen  Tschemosem  binfuhrt. 
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II. 

Ueber  den  Einflass  der  Mineralsalze  auf 
die  Entwicjielang  der  yegetabilischen 
Substanz. 

Von 

Dr.  XmM  Wogjf. 

Die  BedeuUing  der  Biifl5ftlicheii  Mineralbestandtheile  des 
Bodens  fur  das  Wachsthnm  und  Gedeihen  der  Pflanzen  ist  ge- 
genwartig  allgemein  anerkannt;  durch  zahlreiche  Yersache  hat 
man  die  Ueberzeugung  gewonnen,  dass  ohne  die^Gegenwart  ym 
au&eluDhareh  Hineralsalten  die  Pflanze  niemals  zur  v5lligen 
iiisf^ildung  zu  gelangen  vermag,  ja  oft  schon  in  ihren  ersten 
£eimen  ahstirbt   Aus  dieser  Ueberzeugung  sind  auf  dem  Ge- 
biete  der  Agriculturchemie,  namentlich  zur  Erklarung  der  durch 
die  IH*azi8  erwiesenen  Yortheile  einer  gut  eingerichteten  Wech- 
selwirthschaft,  wie  auch  zur  Bestimmung  d«r  Wirkungsart  und 
des  Werlhes  der  yerschiedenen  Dungmittel,  Theorien  hervorge- 
gangen,  welche  nicht  immer  im  Grossen  auf  dem  Felde  sidi 
bewahrten,  wean  sie  auch  in  der  Wissenschafi  begrCUidet  schie- 
nen.  Ohne  mich  hier  in  eine  Kritik  dieser  Theorien  einzulasseii, 
friU  idi  nur  knrz  meine  Anaicht  dahin  aussprechen^  dass  maii 
ohne  Zweifel  den  aufl5sli<^en  Mineralbestandtheilen  des  Bodens 
ond  des  Dungers  eine  grdssere  Wichtigkeit  beigelegt  bat,  als 
ihneii  in  der  Praxis  selbst  zugeschrieben  werden  darf. 

Die  DQngerlehre  bildet  gewjss  den  wichtigsten  Theil  der  Agri- 
culturchemie ;  auf  diesem  Felde  muss  auch  der  kleinste  Beitrag 
gem  und  l^eifallig  aufgenonimen  werden,  selbst  wenn  derselbe 
auch  nicht  direct  nutz^bringend  ist  fur  die  praktische  Land^ 
wkrtbschafL  Die  im  Folgenden  mitgetheilten  Vegetationsversu- 
che  k6nnen  und  durfen  nicht  als  ein  in  sich  geschlossenea  Ganze 
angesehen  werden,  sie  bilden  gleichsam  nur  den  Anfaoigspuiikt 
einer  langen .  Yersuohskette ,  mlt  deren  Hdlfe  die  Wirkungsart 
der  Dfingstoffe  in  physikalischer  wie  in  chemischer  Hinsicht  zur 
m5glichst  klaren  Anschauung  gelangen  soll.  Hoflentlich  wurd 
mir  selbst  die  Gelegenheit  werden,  die  hier  in  ihrem  Anfange 
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mitgetheilte  Versuchsreihe  weiter  fortzafOhren  und  ebenso  wun- 
sche  ich,  d^ss  die  YerdfrentUcjiung  der  bisher  erlangten  Resnl- 
tate  auch  Andere  veranlassen  ni5ge,  den  hief  eingeschlagenin 
Weg  zu  betreten,  oder  doch  in  Shnlicher  Weise  demselben  Ziele 
entgegenzustreben.  Wenn  im  ADgemeinen  die  Bedeutung  der 
Agriculturchemie  fur  die  Fortbildimg  der  landwirthschaftlichen 
Praxis  nictit  mehr  gelaugnet  wird,  so  ist  es  sehr  zu  bedauern, 
dass  trotz  der  grossen  Anzahl  deutscher  Chemiker  doch  noch 
so  uberaus  wenige  ihre  Zeit  ond  Taienle  im  Dienste  der  Land- 
wirthschaft  verwenden,  sondern  der  letzteren  nur  vorubergehend 
ihre  Hand  Ueten.  Diese  Torijbergebenden  Di<mstleUtangen,  wel- 
che  in  der  Ansteliung  Ton  einigen  YegetatiofiSTersuchen,  in  der 
Ausfuiurung  einer  Boden-  oder  Aschenanalyse  und  endlich  auch 
kk  der  Mitdieilung  zahhreicb^  Hypotbeeen  \mi  Theorien  beateben, 
baben  in  der  Wiss^scteift  nicht  seltan  grosse  Verwiming  xmd 
Unsicfaeriieit,  in  der  Praxis  oft  Missvmtlndnisse  und  liisstrMien 
erregt.  £ine  vereinzdte  Uotmuchvng  und  Analyse  ist  aof  ei- 
nem  Gebiete,  aof  welchem  das  Lebendige  in  der  Naitur  aach 
4jbnsaehe  und  Zweok  erforscht  werden  soll,  gewftbniich  nur  we- 

natzeBbringend ,  hdufig  sogar  verwirrend,  wenn  nknlidi 
lceine  Controle  attgesteUt,  Iteine  Garantie  geleistet  werden  kmn 
iiir  die  Richti^ek  der  Untersu(£uiig  selbst   iVur  iange  Redira 

vergleicfaendeii  imd  ekh  gegenseitig  ergfiuMttden  wie  eon^ 
trolH-^en  Versuchen  «nd  Anaiysen  k5nnen  zur  Hebung  der  ge^ 
feswdrtig  uberail  in  der  Agriaiiturchemie  noch  herrscben^m 
Unklarheit  bettragen.  Zur  Ansfubrung  solcfaer  yersuefasreiiien 
ist  aber  die  vorubergdiende  Neigung  eines  einzelnea  Cbemikere 
nnd  Physikers  nicht  ausreichend,  sein  ganzes  Leben  muss  «r 
^liesem  besonderen  Zweige  der  Wiissenschaft  widmen  klnnen, 
mehra^e  Beobacbter  mussen  gieicbzeitig  und  mit  Aafwendinig 
ilires  ganzen  Eifers  und  alier  ihrer  Zeit  sich  der  Durdiliihnmg 
solcher  Yersuche  iiinzugebea  Gelegeiilieit  imd  Ausdauer  liesiczea. 
"Die  Aosfilhrung  ron  derartigen  fur  Wissenschaft  und  Prans 
erspriessiidien  vergleichenden  Untersachungen  wkd  aber  stets 
noch.  eitt  Hrommer  Wnnseh  iddbeo,  so  lange  in  Dentscblaiid  der 
Name  eia^  AgricoItarcheBders  fast  noch  unbekamit  ist,  so 
iange  man  selbst  auf  den  hndwirtbscbaftticben  Akadeimea 
ikanm  die  6{mr  eioes  AgrkcdturcfaeaAer»  zu  finden  vermag 
oder  wenn  ein  soldier  wirklich  vorhand^n  ist,  seiae  Zeil  imd 
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Geduld  doch  gewdhnlich  durch  anderweUige  Ari)eilBO  und 
namentlich  durch  zahh*eiche  Vortrage  uber  fast  alle  Zweige  der 
Naturwissenschaft  in  Anspruch  genommen  und  zersplittert  wird. 
M6chte  doch  das  Beispiel  £ng1ands  —  die  Anstellung  und  Besol- 
dung  Ton  Agriculturchemikern,  die  eben  nur  Agriculturchemiker 
sind  und  zu  sein  brauchen  —  auch  bei  uns  in  Deutschland 
Nachalunung  finden! 

Wie  gesagt,  bilden  die  bisher  ausgef&hrten  Versuehe  nur 
den  ersten  Anfang  einer  langen  Reihe,  welche  fast  bis  ins  Un- 
endfiche  fortgesetzt  und  «usgedehnt  werden  kann,  und  deren 
Zweek  in  der  Herbeisehaffung  der  firundiagen  zur  Anfstellung 
einer  wis^enschaftlich,  wie  praktisch  ririitigen  Theorie  des  Ddn- 
gers  zu  sucben  isU  Zu  diesem  Bebute  habe  icb  zuersi  den 
einfadistefl  Fall  ndber  ergrfinden  zu  mAssen  geglaulrt,  nilmlidi 
den  Eiflflnss  der  reinen  und  unTermisebten  Mineralsalze  auf  die 
Entwickelnng  der  Tegetabilischbn  Substanz^  und  zwar  nnter  ganz 
gleichen  Boden-,  Wittemngs-  nnd  kKmalischen  Verhilttnissen* 
DieMVersuche  sind  so  angestelit  worden,  dass  auf  einembierau 
besonders  geeigneten  Boden  bei  jedem  einzelnen  Salze  die  mit 
den  Bestandtheilen  der  Ackererde  in  innige  nnd  Tdllig  gleidi^ 
m§ssige  Miscbung  gebraefate  QuantitSt,  Ton  einem  gewissen  Mi- 
tttamm  anfongend  bis  zn  einem  Maximum  fortwiihrend  Tergr66- 
sert  Tmrde,  bis  bei  ^sem  Maxiinum  in  der  Regei  nicht  allein 
die  ErtragsiShigkeit  des  Bodens  nierkli<^  sich  Terminderle,  son- 
dem  der  letztere  in  einzelnen  FWen,  ffir  gewtose  Pfianzen  we*^ 
nigstens,  sogar  in  den  Zustand  fast  TdUiger  Unfruchtbarkeit  ubeap- 
ging.  Nur  auf  diese  Wase  k<^nnte  man  zor  klaren  Anscfaanung 
gelangen,  bei  welchem  Punkte  oder  bei  der  Aufbringuiig  einer 
TTie  grossen  Qtiantitat  des  betreffenden  Salzes  f&r  jede  einzelne 
der  bier  cultirirten  Pflanzen,  unter  den  Torhandenen  Verkftitiiis* 
sen,  die  gr6sste  und  Toflkommensle  Einwirkung  der  TegelaMi'- 
sdien  Subetanz  Ql>erhaiq^tt  wie  iii  der  Blatt-,  Stengel-  cmd  K^- 
Bert^adnng  insbesondere  staftfand,  sowobl  im  erslen.  Jahre 
der  AnlbringnBg  des  Dungstoffes,  als  im  zweiten  Jabre  nach 
der  Anwendung  desselben*  Die  Versuehe  sind,  wie  man  aus 
dem  Folgenden  mdatn  wird,  mliiiAg  angistelft  werden  mit: 

1.  Kochsalz. 

"2.   Salpeter  (T6llig  rein  und  krystallisirt). 
Journ.  r.  prakt.  Cheinic.  LI.  1.  2 


Digitized  by 


18 


Wolff:  Ueber  den  Einflnss  der  Minemlsafze 


3.  Soda  (krystallisirt). 

4.  Pottasche  (gereinigt). 

5.  Bittersalz  (krystallisirt). 

6.  Glaubersalz  (krystallisirt). 

7.  Kalk  (gebrannt  und  an  der  Luft  zerfallen). 

Sie  sollen  zunlichst  auf  die  Prufung  der  Wirkung  noch  an- 
derer  einfacher  Mineral-Verbindungen  ausgedehnt  wevden,  so 
des  Gipses,  der  Magnesia  und  besonders  auch  der  yerschie- 
denen  phosphorsauren  Salze.  Sodann  wird  das  Verhalten  die- 
ser  einfachen  Salze  untersucht  werdeii,  wenn  sie  in  ganz  ver- 
schiedenen  Verhaitnissen  mit  einander  gemischt  sind,  entweder 
nur  einfach  mechanisch  gemengt,  odcr  nachdem  ?orher  eine 
gegenseitige  chemiscbe  Einwirkung  stattgefunden  hat,  wodurcb 
der  Grad  der  Aufldslichkeit  und  uberhaupt  der  physikalische 
Zustand  der  einzekien  Bestapdlheile  des  Gemenges  eine  wesent- 
liche  Aenderung  eriitten  hat.  Hierao  reihen  sich  ferner  Ver- 
suche  mit  reinen  Ammoniaksalzen ,  sowie  mit  verschiedenen 
stickstofihaltigen  und  stickstoffTreien  organischen  Substanzen, 
sowohl  fur  sich  alleih  angewendet,  als  unter  sich  und  mit  Mi- 
neralsalzen  in  verschiedenen  Mengenverhaltnissen,  wie  in  ver- 
schiedenen  chemischen  und  physikalischen  Zust^den  gemengt. 
Aus  den  ResuUaten  alier  dieser  Versuche  zusammengenommen, 
welche  ausserdem  noch  unter  mdglichst  yerschiedenen  Boden- 
und  klimatischen  Verhaltnissen  ausgefuhrt  werden  tind  mit  ge- 
fianen  chemischen  Untersucbungen  in  Verbindung  gesetzt  werden  ' 
mussen,  wird  man  scbliesslich  oflenbar  nicbt  allein  zu  einer 
vdliig  mit  der  Erfahmng  in  Uebereinstimmung  befindlichen  um- 
fassenden  Theorie  des  Dungers  gelangen,  sondern  auch  gleick- 
zeitig  dber  die  Cuitur  einzelner  Gewdchse,  uber  di^  zweckmas- 
sigste  Behandlung  des  Bodens,  sowie  uber  bisher  noch  dunkle 
Fragen  aus  dem  ganzen  Gebiete  der  Agricultur  und  Pflanzen- 
physiologie  die  wichtigsten  Aulklarungen  erhalten-  und  so  also 
der  Praxis  gleichzeitig  mit  der  Wissenschaft  grossen  Vortbeil 
gewahren.  Der  Weg  ist  iang  und  muhsam,  das  Ziel  liegt  noch 
in  weiter  Feme,  jener  muss  aber  betreten  und  dieses  unablis- 
sig  yerfolgt  werden  jon  Jedem,  dem  es  wirklich  Erast  ist,  zur 
Fdrderimg  und  Ausbildung  der  Agriculturchemie  sein  Scherflein 
beizutragen. 

Alle  die  hier  angedeuteten  Versuche  k6nnen  und  mussen 
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zQnachst  ntir  im  Kleinen  ansgef&hrt  werden.   Dem  Naturforsc&er 
ist  es  Dicbt  allein  gestattet,  seine  Experimente  nacb  einem  kiel- 
nen  Maassstabe  anzusteOen,  esSst  sogar  seine  Pflicbt  dieses  zu 
tbun.    Theils  fehlen  ihm  die  Mittel  (Bodenflache  und  Arbeits- 
krafte),  Vegetations-  und  Dungungsyersuche  im  Grossen  auszu- 
fahren,  theils  aber  und  besonders  fehlt  es  ihm  an  der  hierzu 
erforderlkhen  Zeit;  er  ersetzt  yielmehr  den  Mangd  an  Ansdeh- 
nang  durch  die  Scharfe  und  Genanigkeit  seiner  Beobachtungen 
nnd  Wigungen.   Yersnche  von  der  Art,  wie  ich  sie  hier  mitge- 
theih  habe,  sind  so^r  oft  yon  grdsserem  Werthe,  als  Versuche, 
Ton  denen  jeder  einzelne  sich  auf  die  Flache  yon  20bis  30 
ond  mehr  Quadratruthen  erstreckt.   Es  kann  ntemals  im  Gros- 
sen  eiiie  so  gieichmissige  Beschaffenheit  des  Bodens  in  chemi- 
scher  wie  in  physikalischer  Hinsicbt  aufgefunden  oder  hergesteUt 
werden,  wie  dies  bei  den  im  Kleinen  ausgefdhrten  Versuchen 
indgtich  ist;  ausserdem  kann  nur  bei  den  letzteren  eine  ydllig 
gleichm§ssige  Bearbeitung  des  Bodens,  eine  durchaus  innige  Mi- 
schung  der  DungstofTe  mit  den  Bestandtheilen  der  Ackererde, 
und  die  Entfemnng  aller  st5rend  einwirkenden  EinflCisse  statt- 
flttden,  wie  Steine,  Unkraut,  Unebenheiten,  zu  yiel  oder  zu  wenig 
Feuchtigkeit  u.  s.  w.^  Ursachen ,  durch  yyelche  im  Grossen  wie 
im  Kleinen  das  Resultat  der  Versuche  mannigfach  und  wesent- 
lich  modificirt  und  sogar  ganzlich  yerandert  wird.   Nur  bei  Ver- 
sochen  im  Kleinen  kann,  wie  auch  hier  geschehen  ist,  die  ganze 
ndthige  Arbeit  mit  der  Hand,  und  zwar  von  dem  Beobachter 
und  Vecsuchsstelier  in  eigener  Person  ausgefuhrt  werden.  es 
wird  daher  auch  zur  Zeit  der  Bestellung  der  Saat,-  yyihrend  des 
Wacbsthums  der  Pflanzen  und  namentlich  auch  foei  der  Behand- 
Inng  der  Ernten  alle  und  jede  M5glichkeit  eines  Irrthums  yer- 
mieden  werden  kdnnen,  so  weit  denn  solches  dberhaupt  erreicht 
werdcn  kann.   Es  wurde  fur  die  AusfQhrung  einer  so  iiberaus 
grossen  Anzahl  yon  Versuchen,  als  in  dem  yorliegenden  Falle 
anzustellen  n5thig  ist,  nach  einem  nur  einigerroaassen  grossen 
Maassstabe,  ein  ganz  ungew5hnlicher  Aufwand  yon  Zeit,  Land  und 
geeigneten  Arbeitskraften  und  ein  Zusammentreficn  yon  VerhSlt- 
nissen  erforderlich  sein,  wie  es  in  der  Wirklichkeit  nur  selten 
yorhanden  sein  m5chte.    Wenn  aber  diese  Versuche,  jShriich 
nur  in  geringer  Anzahl,  etwa  yon  10  bis  20  in  jedem  Jahre 
ausgefiihrt  werden  sollten,  so  ware  das  Ende  gar  nicht  abzu- 
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seben,  denn  nur  zur  VoUeodung  der  verh^ttussmassig  sehr  ge- 
ringea  Anzahl  ?on  Versuchen,  deren  Resultate  man  in  der  vor- 
liegenden  Abbandlung  auigeruhrt  findet,  wurden  ebenso  viele 
Jahrzehnte  erforderlich  gewesen  sein,  als  gegenwartig  Jabre  dazu 
verwendet  wurden,  und  eben  wegen  dieser  grossen  Zerplitterung 
m6cMen  dann  die  in  einer  langen  Reibe  von  Jabren  erzielten 
ResuUate,  ungeachtet  ihrer  Au&fuhrung  nacb  einem  weit  g^dsse- 
ren  Maassst^e  deont)ch  kaum  die  Zuverldssigkeit  erreichen,  wel- 
che  die  aas  den  hier  ganz  iai  Kleinen  angestellten  Vcrsuchen 
gefundenea  Zahlenverbaltnisse  wohl  zu  verdienen  scbeineB.  Be- 
kanntlich  aussern  sich  die  Witterungseinfiusse  in  den  verscbie- 
denen  Ja&ren  so  ganz  verschieden  fur  die  Entwickelung  der 
Pfianzen.  Die  bierdurch  m^glicherweise  veraolassten  Irrthumer 
ki5nnen  nur  durch  die  Menge  der  sich  gegenseitig  controUrenden 
und  erganzenden  Versucbe  vermieden  werden.    Ein  einzehier 
Versuch  aus  seinem  Zusammenhange  herausgerissen,  bat,  eben 
wegen  Mangel  der  Controle,  fur  die  Ldsung  irgend  einec  wis- 
senschaftlichen  Frage  ganz  uod  gar  keinen  Werth,  es  mag  der- 
selbe  im  Grossen  oder  im  Kleinen  angestellt  wordeo  sem.  Es 
isl  Sacbe  des  Landwirtbes,  die  Residtate,  za  welchen  der  Natur- 
forscber  aus  zablreicbea  im  Kleinen  ausgefuhrten  Versucben  ge- 
langt  ist,  durch  Versuche  im  Grossen  zu  prufen  und  nach  Be- 
statigittig  dcrselben  durch  die  Pi*axis  sie  fur  die  letztere  gewinn- 
briogend  zu  machen.   Diese  im  Grossen  vom  Prakliker  au^e- 
fuhrten  Versudie  ktanten  und  sollten  auf  die  von  dem  Natur- 
kundigen  erforschten  Wahrbetten  basirt  aein,  und  die  Versucbe 
des  ersteren  kdnnten  denen  des  letzteren  zur  Seite  geben  und 
gleicbzeitig  aogestellt  werdeo,  sie  mugsen  cs,  wena  sie  nacb 
ailen  Ricbtuogen  bin  heilbringend  fur  Wissenscbaft  und  Praxis 
sein  sollen.   Die  bisber  im  Grossen  ausgefubrten  Dungungsver- 
aiiehe  haben,  mit  sebr  wenigen  Ausnafamen,  fast  gar  keinen  Nutzen 
gebracbt,  weil  sie  elien  gew{>bnlich  nicbt  auf  wi^senscbaiUicbe 
Grundsatze  basirt  waren  und  weil  nicbt  gleicbzeitig  alie  modi- 
ficirend  einwirkenden  Umstande  gebdrig  beobacbtet  und  bestimmt 
wurden.    Eine  Vereinigung  des  Praktikers  mit  dem  Gelebrten 
bat  iif  Deutschland  his  jeizt  nocb  nicht  stat%efttnden ,  sie  ist 
aber  notbwendig,  wenn  Wissenscbaft  und  Praxis  gieicbffiilasig 
zu  einem  freudigeft  Gedeihen  gelangen  sollen* 

Dem  Chemikef  und  PhysioWgen  gegenuber  ist  naturlicb  eiae 
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EatscbuMigiHig  iur  die  AnsteiluDg  von  Versuchen  im  KlelDeu 
Hberflfisstg,  es  sind  4ie  Torbergehenden  Worte  nur  gesctirieben 
worden  fur  den  F^IJ,  dass  vielleicht  ein  prafctischer  Landwirth 
in  die  hier  Ter6ffientliclile  Abhandhing  einen  Blick  bineinwerfen 
mochte,  daniit  er  mcht  solbrt  verScbtlich  dieselbe  bei  Seite  schie- 
ben  und  nicht  gleich  T<m  vorne  hefein  mit  Mtsstrauen  betrach- 
ten  ra5ge;  aus  dem  alleinigen  Grunde,  weil  die  Versuche  sehr 
im  Kleinen  ausgefHhrt  worden  sind.    Diese  Versuclie  haben  zu- 
nachst  nur  eia  rein  wissenschaltlicbes  Interesse,  sind  anch  nur 
zur  L6sung  wissenschaftlicher  Fragen  angeordnel  und  durchge- 
fuhrl  worden;  wenn  aber  in  Zukunil  die  bisher  erzielten  Resul- 
tale,  mll  anderen  auf  gleichem  YiTege  gefundenen  zusammenge- 
halten,  zur  Erforscbung  der  Wechseiwirkung  fuhren  werden,  welche 
stattfittdet  zwischen  den  Bestandtheilen  des  Bodens  und  des 
Dungers  einerseits  und  der  Stoffbildung  und  Umwandlung  in 
der  iebenden  und  wachsenden  Pflanze  andererseits ,  dann  wird 
man  auch  von  Seiten  der  landwirthschaftlichen  Praxis  diesen 
Versuchen  die  Ar^erkennUng  und  das  Int^resse  nicht  versagen, 
welches  sie  dann  in  der  That  auch  ffir  dieselbe  gewinnen 
m5chten. 

Es  m5geH  hier  zuerst  die  Resulttte  einiger  Versuohe  Er- 
wSAmnng  finden,  weiche  angestellt  wurden,  nicht  sowohl  um  den 
Einfluss  der  Mineralstofle  auf  die  Vegetation  zu  erforschen,  son- 
dem  hauptsachlicfa  zur  Untersuchung  der  Frage,  ob  in  einem 
vOUig  humusfreien  Boden  bei  Gegenwart  verschiedener  Mengen 
von  Mineralbasen ,  namentiich  von  Ktli  und  Natron,  auch  die 
Asche  der  in  diesem  Boden  wachsenden  Pflanzen  eine  wesent- 
Hch  verschiedene  Zusammensetzung  zeige.  Die  zur  L5sung  die- 
ser  Frage  ausgefuhrten  g^nauen  Analysen  wird  man,  nebst  eini- 
gen  anderen,  in  einer  zwehen  Abhandlung  zusammengestellt  fin- 
den.  Da  jedoch  die  hier  angedeuteten  Versucbe  auch  ffir  die 
in  der  vorliegenden  Abhandlung  zu  besprechende  Frage  einiges 
Interesse  daii)ieten,  so  wiil  ich  eine  kurze  Beschreibung  der 
Ausf&rung  derselben,  wie  auch  deren  Resultate  mittheilen.  Es 
wurde  die  Krume  eines  gewbhnlichen  sandigen  Adcerlandes  (mit 
saadig^m,  durchlassendem,  ein  wenig  kalt-feuchtem  Untergrunde) 
etwa  8  ZoU  tief  abgehoben  und  statt  derseiben  ein  grosser, 
wenig  eisen-  und  thonhalliger  Kies  7  Zoll  hoc^  aufgefahren. 
Die  ganze  Flache  wurde  in  12  kleine  Becte  eingetheilt ,  welche 
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in  einer  Reihe  neben  einander  lagen  trad  von  denen  jedes  eine 

FJache  von  2^  Quadrat-Ruthen-Fuss  einnahm.   Ich  braehte  so- 

dann  auf  jedes  dieser  Reete  Mineralsubstanzen  in  den  Mengen- 

verhaltnissen,  wie  sie  hier  angegeben  sind.    Es  wurden  namlich 

uber  den  Kies  ausgestreut  und  mit  demseiben  in  den  oberen 

Schichten  in  innige  Mischung  gebracht  auf 

No.  1     1  Pfd.  Holzasche  and  32  Grm.  kohlensaures  Kali 

kohlensaares  Kali 
kohlensaares  Natron 
kohlensaares  Natron 
Salpeter 
Salpeter 

kohl  ensaarc  Magnesia 

Kochsalz 
Kochsalz 

Kochsalz  und  16  Grm.  kohlen^ 
sanres  Kali;  das  Ganze  yOiiig  ge- 
s^ttigt  mit  Schwefels&ure,  znm 
kleineren  Theil  mit  Salzsanre 
nnd  Ton  dieser  Mischang  anf 
No.  11.  i,  aaf  No.  U.  |  ansge- 
streal. 

Die  Holzasche  war  etwas  mit  Torfasche  yermischl;  sie  ent- 
hielt  ungefahr  7  p.  C.  aufldsliche  Alkaiisalze,  30 — 60  p.  C.  kob- 
lensaure  Erden  und  16  p.  C.  phosphorsauren  Kalk ;  das  Uebrig^ 
war  Sand  und  Erde.  Auf  jedes  dieser  so  zubereiteten  Reete 
saete  ich  am  14.  April  1849  2  Grm.  Spergelsamen  {Spergula 
arvensii)  3^55  Grm.  Sommerroggen ,  3  Grm.-  Hafer,  4  Grm. 
Gerste  und  am  4.  Mai  3  Grm.  Ruchweizen,  so  dass  die  Cultur 
einer  jeden  dieser  Pflanzen  auf  jedeni  dieser  Rpete  die  FJache 
eines  halb<en  Quadratfusses  einnahm.  Die  Samen  gingen  ziem- 
lich  gleichmassig  auf  allen  Reeten  auf,  nur  von  den  Ruchweizen 
keimte  ^ine  geringere  Anzahl  von  K5mem  auf  den  Reeten,  in 
welcheh  eine  grdssere  Menge  von  Alkalirerbindungen ,  nament- 
lich  Ton  Kochsalz  und  Soda  sich  befand.  Uebrigens  gelangten 
die  Ruchweizen-Pflanzen  durchaus  nicht  zur  Entwickelung ,  sie 
erreichten  kaum  die  Hdhe  von  3  bis  4  Zoll,  nur  einige  wenige 
setzten  Rluthen  an  und  nach  knrzer  Zeit  waren  sammtUche  Pflan- 
zen  wiederum  abgestorben.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung 
liegt  oflenbar  keineswegs  in  der  chemischen  Zusammensetzung 
des  Rodens,  namentlich  nicht  in  der  Gegenwart  zu  grosser 
Quantitaten  von  aufldslichen  Alkalisalzen  (ausgenommen  bei  An* 
wendung  des  Kochsalzes),  denn  auf  dem  Reete  No.  8,  wo  geir 
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kein  Zusatz  von  MiaeralstoflTen  stattgefuDden  hatte,  zeigte  sicKi 
ganz  dasselbe  Verhalten.  Die  Ursache  vielmehr  ist  einfach  iii 
der  physikalischen  Beschaflfenheit  des  Bodens  begrundet,  welche 
dem  Gedeihen  des  Bucbweizens  durchaus  nicht  forderUch  sein 
konnte.  Der  Kiesboden  hatte  namlich  die  Eigenschalt,  dass  er 
sehr  schnell  austrocknete  und  dann  an  der  Oberflache  eine 
harte,  stark  zusammenhangende  Kruste  bildcte,  welche  weder 
der  Luft  Zutritt  gestattete  zu  den  Wurzein  der  Pflanzen>_  noch 
auch  den  zarten  Wurzeln  der  jungen  Buchweizenpfilanzen  sich 
auszubilden  und  auszudehnen  erlaubte;  es  konnte  auf  diese 
Weise  selbst  durch  dfteres  und  sorgfalliges  Begiessen  nicht  die 
gleichmassige  (weder  zu  viel  noch  zu  wenig)  Feuchtigkeit  mit 
den  Buchweizenpflanzen  in  Beruhrung  gebracht  werden ,  welche 
diese  zu  ihrer  Entwickelung  zu  verlangen  scheinen.  Die  Ver- 
suche  mit  dem  Buchweizen  fuhrten  also  aus  dem  angefuhrten 
Gruode  zu  keinem  Resultate.  Bei  weitem  am  besten  von  allen 
hier  angehauten  Pflanzen  entwickelte  sich  der  Spergel,  welcher 
an  Dichtigkeit,  H6he  und  Vollkommenheit  in  Samen  und  Kraut 
dem  auf  dem  Acker  unter  gew5hnlichen  Bodenverhaltnissen 
kaum  nachstand.  Die  Halmfruchte  kamen  sammtlich  zur  Ent- 
wickelung,  nur  naturlich  nicht  in  -dem  Grade,  wie  solches  in 
einer  humosen  stickstoffhaltigen  Ackerkrume  der  Fall  gewesen 
ware.  Der  Soromerroggcn  erlangte  fast  seine  normale  Lange, 
niir  blieben  die  Halme  auflallend  dunn  und  zart,  auch  waren  die 
Aehren  kurz  und  nicht  sehr  kdrnerreich;  da  die  geringe  Starke 
and  Fesligkeit  der  Halme  ein  Umfallen  des  Roggens  befurchten 
liess,  so  wurde  dieser  herausgenommen  und  gewogen,  noch  ehe 
die  Tdllige  Reife  erreicht  war;  es  findet  sich  daher  in  der  fol- 
genden  Uebersicht  der  Ernteresuitate  nur  das  Gewicht  des  Rog- 
gen3trohes  aufgefuhrt,  weii  die  nicht  ganz  ausgebildeten  K5rner 
zu  Terg|eichenden  Zusammenstellungen  nicht  geeignet  schienen. 
Die  Gerste  und  der  Hafer  gelangten  ebenfalls  zur  Fruchtbildung, 
erreichten  aber  nur  eine  Hdhe  von  etwa  Fuss  und  wurden 
scbon  lange  vor  ifarer  Reife  von  den  Sperlingen  heimgesucht 
ond  theilweise  umgeknickt,  so  dass  auch  von  diesen  Pflanzen 
die  Ernteresultate  leider  nicht  in  Zahien  angegeben  werden  k5n^ 
neo ;  dem  ausseren  Ansehen  nach  zq  urtheilen.  waren  aber  die 
GewichtsverhSltnisse,  wenn  die  Pflanzen  ungestort  ihre  v5llige 
Aosbildung  erlangt  hatten,  denen  ganz  entsprechend  gewesen, 
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wie  sie  bei  dem  Roggen  gefunden  und  in  der  folgenden  Tabelte 
aufgefilhrt  worden  siud. 

Vegetationsversn«he  mit  Spergel. 


Sommerroggcn. 
Itraut 

No.             ^  ■  —  Verfa&Itnids  der  Stroh  u.  Spreu. 

des  VersnGhs.    grun.  lufttrocken.  Samen.  KdrnerzumHeu^.  lufltrockeD. 

Grm.  Grm  Grm.  —  Grm. 

No.  1.       84,64  18,44  7,96  tUfiA  nfi 

„  %.       85,^5  19,13  8,95  2:4,^^8  36,§ 

'„   3.       85,95  JiO,00  9,75  2:4,10  32,6 

„   4.       76,21  18,22  8,39  '        2:4,34  27,3 

„  5.       76,02  17,96  8,08  2:3,98  30,2 

„  6.      103,84  23,23  11,66  ji:4,46  28,3* 

„   7.       64,79  14,57  6,61  2:4,40  84,3 

„  8.     116,46  24,31  8,84  2:5,50  ^,8 

„   9.       55,37  13,76  5,63  2:4,88  26,2 

„  10.       52,45  13,67  4,75  2:5,76  26,3 

„  11.      114,03  28,48  12,17  2:4,68  44,3 

„  12.      143,43  33,03  12,77  2:5,^8  48,1 

Nur  die  direct  erhaltenen  Resultate,  sowie  die  unmittelbar 
ttnd  augenscheiniicfa  aus  denselben  sicb  ergebenden  Folgerungen 
werde  ich  bei  den  vorstehenden ,  wie  bei  den  nachfolgenden 
Versuchen  darlegen,  obne  bierauf  neue  Theorien  und  Hypothe- 
sen  zu  grOnden.  Die  aogefuhrten  Versuchsresultate  haben  bin- 
»chtUch  der  hier  zu  idsenden  Frage,  ob  und  in  wie  weit  die 
Mineralsalze  auf  die  £ntwickelung  der  vegetabiliscben  Substanz 
einwirken,  wegen  der  geringen  Anzahl  der  Versuche  selbst,  nur 
geringen  Werth;  da  sie  aber  mit  den  spater  aufgefttbrten  weit 
zahlreicheren  Resullaten  in  mancber  Hinsicbt  Uebereinstimaiuiig 
zeigen  und  ausserdem  auch  fur  sich  einiges  lateresse  darbieten, 
so  m5ge  e$  mir  gestattet  sein,  bieruber  im  Einzeinen  noch  einige 
Bemerkungen  hinzuzufugen. 

No.  1  u.  2  zeigen  beim  Spergel  eine  fa^t  absoiut  genaue 
Uebereinstimmung  im  (^ewichte  der  Ernten ;  es  gebt  aiso  bteraus 
bervor,  dass  wenigstens  filr  diese  Pflanze  die  Menge  der  ange- 
wendeten  Mineralsul)stanz  keineswegs  eine  zu  grosse  und  des- 
wegen  nachtheilig  auf  die  Vegetation  einwirkende  war,  und  fer^ 
ner  dass  es  fur  die  Entwickeiung  der  vegetabiiiscben  Substanz, 
im  Samen  sowohi  als  im  Kraute,  v51lig  gleicbgCUtig  war,  ob  von 
^lem  angef&brten  Gemenge  die  einfacbe  oder  die  vier£a«h  gr6s- 
sere  Quantitat  zur  Anwendung  gebracbt  wurde.  Bei  dem  Rog- 
gen  ist  freiiicb  in  No.  2  das  Gewicht  der  vegetabiliscfaen  Sab- 
stanz  ein  wenig  gr6sser  als  /  in  No.  1,  also  faat  bei  Anwendmig 
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4er  geringeren  Qnaiititat  eio  besseres  Wacfaslhiim  stattgeftindoi, 
als  nach  Aufbringiing  der  vierfach  gr5sseren  Mmige;  jedodi  ist 
der  Unterscfaied  wohl  tn  gering,  ak  dass  man  die  Ursadie  des- 
selben  der  Gegenwart  einer  grdsser^  odei»  geringeren  Menge 
der  angewendeten  Ifineralsqbstanz  zuscbreiben  Unnte  vnd  jeden- 
falls  ergiebt  sich,  aus  beiden  Ymuchen,  dass  die  bier  auf 
die  nbrigen  Beete  aiusgestrei^  Aschenquantitat  Ton  ^  Pld.  kei- 
neswegs  eine  m  grosse  war,  wenn  audi  bei  Gegenwart  einer 
weit  geringeren  Quantitat  eine  gleich  voUkominene  Entwickeiung 
der  Gewachse  stattAmd.  No.  3  xeigt  bei  dem  Spergel  sowohl 
als  bei  dem  Roggen  eine  genaue  Uebereiostinunung  mit  No.  1 
und  es  ergiebt  sich'  also,  dass  die  bis  Kur  angefObrten  H6he 
steigende  Yermefaning  des  Gehaltes  des  Bodens  an  kohlensaurem 
Natron  kdnen  nachtheiligen  Erfolg  hatte;  dagegen  sehen  wir  in 
No.  4,  bei  Aufbringung  von  noch  mehr  Soda  bei  beiden  hier 
der  Beobachtung  unterworfenen  Pflanzen  gznz  deutlich  emeVer- 
Bunderung  der  Ernte  eintreten.  In  No.  5  und  6  war  der 
Ascfae  etwas  Salpeter  beigemiscbt  worden;  m  No.  5  bemeilLt 
man  sowobl  bdm  fioggen  als  bdm  Spergei  eine  Abnahme  des 
Emtegewichtes,  d^en  Ursache  hier  nicht  kiar  vorliegt,  wekhe 
Er$cheinuog  aber  jedenfails  beweist,  dass  die  Hinzufugung  von 
Salpeter  keine  Wirkung  hervorgebracht  hat,  ungeachtet  diese 
Sobstanz  bekanntlich  sonst,  selbst  in  kleinen  Quantitfiten  ange^ 
weodet,  seine*  auffallend  gunstige  Einwirkung,  insbesondere  auf 
die  Blatt-  und  Stengelbildung  fast  niemals  versagt.  Zwar  bemerkt 
man  in  No.  6  beira  Spergel  deutUch  eine  Gewichtsvermefarung, 
die  jedoch  keineswegs,  auch  nur  einigermaassen ,  mit  der  hier 
aogewendeten  Quantitat  des  Salpeters  im  Verfaaltniss  stey^;  beim 
fioggen  dagegeo  tritt  sogar  in  ^o.  6  wiederum  eine  Gewichts- 
vermiaderang  ein.  Diese  geringe  und  sogar  theilweise  negative 
Wirkang  eines  Stofies,  welcher  sonst  nnter  den  gew6hnlicben 
Verhaltnissen  des  Ackerbaues,  wie  auch  die  wdiev  unten  folgeh- 
den  Versdche  abermals  beweispn,  auf  hfichst  anffallende  Weise 
zor  Besi^eunigbng  des  Pflanzenwadisthums  beitragt,  —  diese 
Ersdieinung  hat  ofi^enbar  ihre  Ursacfae  in  dem  gfndichen  Man- 
gd  des  Bodens  an  organischen  oder  humosen,  in  Faulniss  und 
Verwesnng^  begriffenen  Substanzen,  denn  nur  bei  Gegenwart 
soicber  K5rper  kann  die  im  Salpeter  enthaitene  Salpetersaure 
die  erforderliche  Umwandlung  in  Ammoniak  erieiden  und  aiso 
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tteriiaupt  erst  wiricsam  werdeo  fQr  die  Entwickeliing  der  vege- 
.tabilischen  Sabstanz.  Verfolgt  man  die  in  obiger  Tabeile  zu- 
sammengestellten  Resultate  weiter,  so  bemerkt  man  in  No.  7 
bei  Anwendung  ?an  kohlensaurer  Magnesia  in  dem  Wachsthum 
des  Spergels  eine  entschieden  und  deullich  auftretende  St5rang, 
welche  hier  um  so  auffallender  ist,  als  der  Spergei  in  seiner 
Asche  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Magnesia  (ungelahr  8p.€.) 
enthSlt,  woraus  also  sich  ergiebt,  dass  man  keineswegs,  wie  so 
haufig  geschieht,  aus  der  Zusammensetzung  der  -Asche  einer 
Pflanze  auch  sofort  Schlusse  ziehen  darf  hinsichtlich  der  Dung- 
substanzen,  weiche  dem  Gedeihen  derselben  besonders  zutrag- 
lich  sein  m5chten.  Mdglich  ist  es  allerdings,  dass  die  hier  an- 
gewendete  Quantitat  der  kohlensauren  Magnesia  schon  eine  zu 
grosae  war  und  dass  derselbe  Stoff,  in  geringerer  Menge  angewen- 
det,  eine  entgegengesetzte  Wirkung  hervorgebracht  hatte,  obgleich 
tlie  Resultate  der  (Sbrigen  hier  mitgetheilten  Versucbe  diese  An- 
sicht  keineswegs  als  die  richtige  erscheinen  lassen.  Eher  mdchte 
die  Ursache  des  nachtheiligen  Einflusses  der  Magnesia  darin  zu 
suchen  sein,  dass  durch  dieselbe  eine  dem  Wachsthum  des 
Spergels  nicht  zusagende  VerSDderung  im  pbysikalischen  Zu-^ 
stande  des  Rodens  hervorgebracht  worden  ware.  Die.kohlen- 
saure  Magnesia  ist  namlich  bekanntlich  uberaus.  leieht  und  volu- 
min5s  und  in  Folge  dieses  Zustandes  schien  dieselbe  die  Fahig- 
keit  zu  besitzen,  dem  Kiese  gleichsam  als  Rinderaittel  zu  dienen, 
wenigstens  zeichneten  sich  auf  diesem  Reete  nach  dom  Austrock* 
nen  die  oberen  Rodenschicliten  durch  eine  besonders  grosse 
Festigkeit  und  H^te  aus;  ich  halte  es  fur  gewiss,  dass,  wenn 
die  ko]||ensaure  Magnesia  im  conpacten  und  gepulverten  Zustande 
in  gleicber  QuantitSt  ware  angewendet  worden,  sodann  in  kei- 
nerlei  Weise  die  nachtheilige  Wirkung  sich  herausgestellt  hatte, 
welche  wShrend  der  ganzen  Vegetationsperiode  des  Spergels  be- 
obachtet  und  verfolgt  werden  konnte.  Dagegen  zeigt  sich  die- 
ser  nachtheilige  Einfluss  der  Magnesia  nicbt  in  der  Cultur  des 
Roggens,  im  Gegentheil  hat  hier  das  Gewicht  der  Emte  um  eiQ 
Geringes  zugenommen,  zum  Reweise,  dass  die  Halmfruchte  auf 
einem  Roden  noch  gut  gedeihen,  welcher  wegen  seiner  stetni- 
gen ^Reschaffenheit  und  seiner  Harte  und.  Festigkeit  nach  dem 
Austrocknen  einer  so  safUgen  und  weichfaseirigen  Pflanze,  wie 
der  Spergel  und  noch  mehr  der  Ruchweizen  ist,  nidit  melir 
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redit  zusagt.  —  Auf  No.  8  hat  gar  keine  Vennischuog  mit  IK* 
Deralstoffen  stattgehabt  und  dennoGh  ist  gerade  hier  beim  Sper- 
gel  Torzugsweise  yor  den  nieisten  anderen  Yersuchen  eine  recbt 
fippige  £ntwickeiung  der  yegetabilischen  Substanz  bemerkbar;  es 
ist  dieses  jedoch  keineswegs  rithselhaft,  denn  einestheils  war 
der  Kies  keineswegs  absolut  frei  yon  aufl5slichen  Mineralyer- 
bindungen,  anderentheils  aber  wurden  die  Pflanzen  bei  trockner 
Witterung  wiederhoit  mit  gew5hn]ichem  Brunnenwasser  begos- 
sen  und  endlich  mochte  auch  yon  den  ^achbaii>eeten  eine  zwar 
geringe,  aber  dennoch  genugeode  Menge  der  JMineralstibstanz  in 
das  Yersuchsbeet  No.  8  eingedrungen  sein,  wenigstens  bemerkte 
man  an  den  Rdndem  des  Heetes  eine  uppigere  Vegetation  als 
nach  der  Mitte  hin.   Der  Mangel  an  phosphorsauren  Verbindun- 
gen  scheint  sicfa  ubrigens  bei  diesem  Versuche  in  dem  QbeF- 
wiegenden  VerhSltniss  des  Krautes  zum  Samen  auszusprechen. 
Bei  dem  Roggen   bat   sich   allerdings   hier   eine  deutliche 
Verminderung  der  Ernte  herausgestellt,  welche  ofTenbar  hier 
nur    durch    den    Mangel    an  .  hinreichenden   Mengen  der 
aufnebmi>aren'Mineralk5rper  yerursacht  sein  kann.   Die  Beete 
No.  9  und  10  femer  zeicEnen  sich  selir  auflallend  durch 
ihre  Unfruchtbarkeit  aus  und  zwar  in  fast  gleichem  Grade 
brim  Roggen,  wie  beim  Spergel;  die  Anwendung  yon  32  Grm. 
Kochsalz  auf  einer  Fidche  yon  2^  Quadrat-Ruthen-Fuss  hat  schon 
eine  auffallende  Vermindemng  der  Ernteergebnisse  bewirkt  und 
zwar  in  solchem  Grade,  dass  selbst  die  Beimengung  yon  der 
l|fachen  Menge,  namlich  yon  96  Grm.  den  Nachtheil  der  Ein- 
wirkung  nicht  mehr  zu  yergr6ssern  yermochte.   Es  ist  gewiss 
bemerkenswerth,  dass  fast  bei  allen  hier  yorliegenden  VersUchen, 
bei  welchen  entweder  Kochsalz  oder  Soda,  also  Natronsalze, 
angewendet  worden  waren,  die  nachtheilige  Einwirkung  fast  ganz 
^chmassig  sich  zeigte,  sowohi  bei  der  Cultur  des  Roggens, 
wie  des  Spergeis,  so  dass  bei  beiden,  in  ihrem  ganzen  physio- 
iogischen  und  chemischen  Verhalten  so  yerschiedenen  Pflanzen 
sogar  das  Gewicht  der  vegetabilischen  Substanz  yerhaltnissmas- 
sig  nm  dieselbe  Gr5sse  abnimmt,  obgleich  doch  sonst  das  Ver- 
halten  der  Mineralsalze  gegen  die  yerschiedenen  Pflanzen,  selbst 
unter  Pflanzen  ders^lben  Familie ,  .  wie  der  Halmfriichte ,  ein 
merklicfa  yerschiedenes  ist,  wie  aus  den  unten  zusammengestell- 
ten  Versuchsresultaten  ersichtlich  sein  wird.   Diese  Erscheinung 
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^Hht  jedenfalls  in  .nahem  Zusaflimenhange  mft  der  Abwesenbeit 
eder  Gegenwart  des  Humus  und  zum  Theil  audi  des  Leimis 
-  im  Botlen.    Was  endlicfa  4xe  Versuche  No.  11  und  12  betri&t, 
Bo  sind  diese  offenbar  die  interessantesten  der  hier  zunachst 
mitgetheilten  Vegetationsversuche,  wdl  nSmlieh  hier  bei  weitem 
die  deutlichste  Erhdhung  der  Fruchtbarkeit  des  Bod^s  hervortritt ; 
man  beol]|achtete  nHmlich  wdhrend  der  ganzen  Entwickehing  der 
Pfilanze  auf  diesen  beiden  Beeten  eine  ungleich  tlppigere  und 
schnellere  Vegetation,  s^wohl  beira  Spergel  wie  bei  den  Halm- 
frflchten,  als  auf  den  ubrigen  Versuchsfl&chen,  die  Pflanzen  wur- 
den  h5her,  dichter  und  zeigten  ein  weit  intcnsiveres  Griin  als 
die  Qbrigen.   Die  Gewichts?ergT5sserung  der  Ernte  betrlgt  so- 
wohl  beim  Roggen  als  bei  dem  Spergel  bis  dber  dte  H&lfte  der 
auf  No.  i  wahrend  derselben  Zeit  gebildeten  vegetabiKschen 
Masse.    Die  (Irsache  der  auf  No.  11  und  12  sioh  zeigenden 
gr5sseren  Fnichtbarkeit  ist  ieicht  zu  ergrdnden.   Es  war  nam- 
lich,  der  obigen  Angabe  zufolge,  die  Asche  ToUstlndig  nit 
Schwd^Snre  und  Salzsixire  gesltligt  worden,  und  es  gescfai^ 
dieses  eben,  weil  icfa  die  Vegetation  zu  beobachten  wdnsebie  auf 
einem  Boden,  der  v5ffig  i^i  war  wie  von  Huni«s,  so  auch  too 
aHen  kohlensauren  Salzen  und  Verbindungen ;  wenn  liier  keine 
Sl5rung  der  Vegetation  eintrat,  so  musste  also  eine  Umsetzung 
der  im  Boden  entliaitenen  Mitteraiverbindungen  durch  atinospha* 
rische  K^hlensfture  yeranlasst  werdea,  indem  bekanntlidi  l>ei 
weitem  der  gr5ssere  Theil  der  von  den  Pflanzen  aufgenomme- 
nen  Aschenbestandtheile  in  der  Form  dner  kohlensauren  Ver- 
bindung  in  die  Pflanze  iibergeht.   Da  femer  nun  die  ft*eie  at- 
mosphdrische  KohlensSure  diese  Umwandlung  der  sdiwefeisauren 
und  saizsauren  Salze  nicht  zu  bewirken  im  Stande  ist,  aondem 
nur  die  an  ein  Alkali  gebundene  Kolilensdnre,  so  musste  hier 
offenbar  eine  Anziehung  und  Aufnahme  des  in  der  atmosphfiri- 
schen  Luft  verbreiteten  kohiensauren  Ammoniaks  stattfinden, 
welcfae  Auffaahme  wiederum  wegen  der  gdast^en  Wirknng  de$ 
Ammoniaks  zur  Erfa5hung  der  Fruciitbarkeit  im  Beden  beitra- 
gen  konnte.   Es  sollten  also  dureh  diese  Versuche  Toniugsweise 
auch  der  Einfluss  der  Wechsetwirkung  geprQll  werden,  weldie 
besteht  zwischen  dem  hier  im  Boden  voriierrschenden  Gips  oder 
schwefeisaurem  Kalke  uhd  dem  atmospharischen  kohlensaurefi 
Ammohiak,  welches  durch  diese  Versuche,  auf  deren  Resuhal 
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weder  die  Gegenwart  von  Humus  noch  von  Tboa  einwiii^f 
Yorzugsweise  scbieii  gescfaehen  zu  k5noen.  -  J  Der  Erfolg  war 
uberraschend,  denn  die  Vermehrung  der  yegetabilischen  Substanz 
war  aUerdings  eine  hdcbst  auffallende,  so  dass  das  Gewicbt  der- 
selbeu  demjenigen  gleicbkam,  wetches  auf  einer  gleich  grossen 
Fldche  einer  frucbtbaren  Ackerkrume  sic^  wurde  entwickelt 
haben.    Man  sieht  femer  aus  diesen  Versuchen»  dass  die  Wir* 
kung  des  Gipses  durch  Zufttbrang  des  atmospharischen  Ammo- 
niaks  zu  der  Pflanze  ebensowobl  bei  der  Halmfrucht  sich  zagt 
als  bei  einer  saftigen  Pfilanze,  wie  der  Spergel  ist  und  es  err 
^ebt  sich  also,  dass  diese  Wirkung  eine  ganz  aUgeaieine,  kei^ 
neswegs  an  einzelne  PfianzenfamilieD  gebunden  ist   Wenn  die- 
ser  gonstige  Einfluss  des  Gipses  auf  die  Entwickelung  der  je- 
getabiliscben  Substanz  bei  den  Huisenfrucbten ,  namentUch  bei 
dem  fiiee,  besonders  deatliGh  hervordritt,  so  liegt  hiedr¥Oii  die 
Ursacbe  tbeils  in  dem  zur  Aufeahme  des  atmosphdriscben  Am- 
moniaks  besonders  geeigneten  pbysiologiachen  Bau  der  gaszen 
Kleepflanze,  theils  in  anderen  bei  der  Gukur  der  letzteren  auf- 
tretendeo  Erscheiomogen  und  Verbaltnissen,  deren  Besprecbung 
UDS  hier  zu  weit  fuhren  wurde,  immer  aber  ist  diese  AbSor- 
ption  von  Ammoniak  bei  Gegenwart  gr^serer  QaaQtitiktea 

Yorbanden,  ea  mag  aiif  dem  Boden  jede  bdiebige  Pflanze 
angebaut  werden,  Das  Versttcbsbeet  No.  12  hat  bei  Vermeli- 
rung  des  MiEeraldimgers  ein  noch  etwas  grdsseres  Gewicht  an 
yegetabilischer  Substanz  geliefert,  als  No.  11;  es  ware  interessant 
gewesea,  zu  erforsehen,  ob  die  Anwendung  noch  grdaserer  Quan- 
litatea  von  Gips  Aoch  ferner  eine  Vermehrung  der  £mte  und  bis 
ztt  welchem  Grade  b^orgebracht  haben  wurde. 


Yon  ungieich  gr(>ssereai  Interesse,  als  die  so  eben  bespro- 
chenen  Versudie  sind  diejenigen,  deren  ResuUate  ich  in  den 
Mgeii^n  tabellarischen  UebersiebteB  mitgetheiU  habe;  die  Ver- 
sttche  sittd  weit  wicbtiger  als  jene  vorber  angefubrteQ,  weil  sie 
in  tti^leich  gr&Bserer  AnauiU,  nach  eioem  etwas  grdsseren  Maass- 
stabe  und  ttfiter  Bodenverhaltoisaen  ausgefubrt  wurden  „  wie  sie 
i»  Ailgemeinen  dera  Wacbstbum  der  Pfkmzen  zuss^en;  ausser- 
dem  wurden  sie  mit.  gleiciier  Sorgfitt  und  Genauigl^Leit  zwei 
hkre  hindnrch  fortgesetzt.  Das  Versuehsfeld,  welches  mir  zur 
Bmitzuog  fiberlasseii  war,  bebft4  si^  auf  denei  Rittergute  Br6$a 
in  der  saclisiscben  Oberlausitz,  unweit  Bautzen»   Der  Ackerbo- 
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dm  hatte  foigende  Beschaffenheit  und  die  hn  Folgenden  be- 
schriebene  Behandlung  erlitten.  Boden  war  leichter,  sandi- 
ger  Natur,  ein  leichter  thatiger  Mittelboden,  ein  sognannter 
schwacher  Gerstenboden,  von  nur  massigem  Humus  und  Lehmge- 

VII  +  vrn 

halte  (elwa  Classe  —  der  sachsischen  ClassiOcalion  der 

Bodenarten);  der  Untergrund  war  durchlassend ,  sandig,  jedoch 
etwas  kalt  und  quellig,  die  Ackerkrume  zur  Verwilderung  geneigt 
und  der  Entwickelung  von  Wurzelunkrdutem  gunstig  (Qiiecke, 
Schafgarbe,  Munze;  Kndterich  u.  s.  w.).  Die  Ackerkrume  selbst 
war  durchaus  gleichf5rmig  gemengt^  gSnzlich  frei  von  allen  gr5s- 
seren  und  kleineren  Steinen  und  aus  diesem  Grunde  fur  die 
Anstellung  Ton  Vegetationsversuchen  uberaus  geeignet.  Ich  bin 
leider  nicht  im  Stande,  schon  jetzt  eine  voUstandige  und  genaue 
chemische  und  physikalische  Bodenanaiyse  mitzutheilen ,  da  es 
fur  die  Ausfuhrung  derselben  mir  an  Zeit  gebrach  und  fur  den 
Augenblick  niclit  einmal  die  Gelegenheit  dazu  mir  gegeben  ist.^ 
In  einem  spateren  Nachtrage  zu  dieser  AbhandHmg  wird  diese 
Analyse  Platz  und  Erwahnung  finden.  Dasselbe  giit  von  der 
Angabe  der  Witterungsverhaltnisse,  wie  sie  in  den  Versuchsjah* 
ren  an  dem  angefuhrten  Orte  die  herrschenden  waren;  es  ha- 
beu  in  dieser  Hinsicht  taglich  genaue  Aufzeichnungen  stattge- 
funden,  die  hieruber  geiuhrten  Tabellen  sind  mir  aber  fdr  jetzt 
nicht  zur  Hand;  trotz  der  angefuhrten  Uebelstande  hkbe  ich 
nicht  ianger  mit  der  Ver5ffendichung  der  erlangten  Resultate 
z6gern  zu  dnrfen  geglaubt,  weil  die  Zeit,  bis  zu  welcher  diese 
Nachtrdge  geliefert  werden  k5nnen,  eine  durchaus  unbestimmte 
ist.  Uebrigens  sind  die  Witterungsverhaltnisse  bei  den  vorlie- 
genden  Versuchen  nur  von  sehr  untergeordneter  Bedeutung, 
weil  deren  m5glicherweise  oachtheilige  Wurkung  wenigstens  im 
ersten  Jahre  der  Ausfuhrung  der  Versuche  und  bei  dem  Anbau 
von  Sommerfruchten  wohl  v5Uig  durch  die  sorgfaltige  Beariiiei* 
tung  und  Behandlung  des  Bodens  gehoben  wurde  und  ausser* 
dem  der  Einfluss  natdrlich  auf  s§mmtliche  zu  gieicher  Zeit  aus- 
gefuhrten  Versuche  ganz  gleichmSssig  sich  erstreckte,  daher 
wenigstens  in  den  gegenseitigen  GewichtsverhMtBissen  kdoe 
Aenderung  und  St5rung  hervorbringen  konnte.  Der  Boden  war 
im^  Jahre  1846  zum  letzten  Male  als  Acker  bearbeittt  und  be- 
stelit  word^,  lag  dann  wdhrend  des  Sommers  18^7,  wegea 
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Bau  eines  Hauses,  gdnzlicb  unbestellt,  wurde  im  Herbsle  1847 
stark  gadangt  und  etwa  8  Zoll  tief  umgegraben,  im  FrAbjahre  1848 
nedimals  unagegraben,  von  Wurzelunkr§utem  mfiglichst  befreit 
und  ziHD  Anbau  ?on  ?erschiedenen  Sommer-Halmfrflcbten  (flkr 
botanische  Zwecke)  benutzt.  Im  Herbste  desselben  Jahres  um- 
gegraben,  wnrde  nunmehr  im  Frfihjahre  1849  die  Yersuchsfllche 
aof  die  Weise  fiir>  die  Versuche  Torbereitet,  dass  eine  nochma* 
Gge  Durcharbeitung  mit  dem  Spaten  und  mit  dem  Rechen  statt* 
fand,  wobei  gleicbzeitig  wiederum  die  Wurzelunkrduter  auf  das 
Sorgfaltigste  herausgesiicht  und  bei  Seite  geschalR  wurden; 
endlich  theilte  ich  die  Fl2che  in  40  genau  gleich  grosse  und  je 
%  Quadrat-Ruthen-Fuss  enthaltende  Beete,  welche  in  3  Reihen, 

Ton  Nordwest  nach  Sudost,  wie  folgt,  neben  einander  gelegen 

waren: 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7.  8.  9.  10.  11.  12.  13. 

14.  15.  16.  17.  18.  19.  20.  21.  22.  23.  24  25.  2& 
27.  28.  29.  30.  31.  32.  33.  34  35.  36.  37.  88.  89.  40. 

Zwischen  jedem  Beete  befand  sich  eine  3  bis  4  Zoll  breite 
niedergetretene  und  festgestampfte  Rinne.   Diese  Versuchsbeete 
dienten  nun  im  Jahre  1849  zur  Cultur  von  Gerste,  Hafer  und 
Buchweizen,  so  dass  von  den  3  Quadratfuss  OberflAche  eines 
^eden  Beetes  fur  die  CuUur  jeder  einzelnen  Pflanze  genau  1 
Quadrat-Ruthen-Fuss  benutzt  werden  konnte.   Von  der  Gerste 
wurden  an  Samen  8  Grm.,  yon  dem  Hafer  7  Grm.  und  Ton 
dem  Buchwcizen  4  Grm.  am  19.  und  20.  Mai  ausgestreut.  Vor 
der  Aussaat  dieser  Kdrner  jedoch  wurden  jedem  einzelnen  Beete 
die  in  der  foigenden  Tabelle  aufgefuhrten  QuantitSten  von  den 
rerschiedenen  hierzu  beuutzten  Mineralsalzen  zugesetzt,  y5llig 
gleichmassig  uber  die  ganze  Oberflache  des  Beetes  vertheilt  und 
mit  der  oberen  Schicht  der  Ackerkrume  in  eine  innige  Miscbung 
gebracht.    Als  die  jungen  PflSnzchen  eine  H5he  von  etwa  6  bis 
.8  ZoU  erreicht  hatten,  entfernte  ich  alle  noch  vorhandenen  Un- 
krauter  auf  das  Sorgfliltigste,  um  den  ersteren  Freiheit  zu  ihrer 
Entwickelung  auf  allen  Beeteh  in  gleichem  Grade  zu  verschaffen. 
Bei  anbaltender  trockner  Witterung  wurden  die  Pflanzen,  wah- 
rend  der  eraten  Periode  ihrer  Entwickelung,  gleichma^sig  mit 
gew5fanlichem  Brunnenwasser  begossen.   Die  Ernte  fand  unter 
Anwendung  aOer  Vorsichtsmaassregeln  statt,  es  wurden  die  ein- 
zelnen  Pflanzen,  die  bei  der  Gerste  und  Hafer  theiltweise  unge-* 
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nMnilieb  stark  bestockl  waren^  mit  der  Wurzcl  auageiogeii,  uod 
dieae  leteterc  sodann  nach  dem  Trocknen  der  ganaen  Masse 
an  der  Luft,  nahe  am  untei-sten  Knoten  vom  Haime  getrem^. 
Die  Abscheidung  der  K6rner  von  Stroh  und  Spreo,  sowie  aUe 
anderen  noch  n6tbigen  Operationen  und  sammtliche  Wagungen 
sukd  sebr  genau  aosgefubrt  worden  und  zwar  ohne  Ausnahofie 
von  meiner  Hand,  Ich  lege  hier  ganz  besonderes  Gewicht  dar- 
auf,  dass  bei  sammtUchen  hier  mitgetheaten  Verauchen  kekie 
fremde  Hand  Antheil  hat;  alle  Operationen  bei  der  Zubareittmg 
de»  Bodens,  bei  der  Bestellung  der  Saaten,  wabrend  des  Wachs- 
tbunis  der  Pflanzen,  bei  und  nacb  der  Ernte,  sowie  alle  Wagoo- 
gen  sind  vott  mir  selbst  x>bne  jeglicbe  fremde  Beibfilfe  ausge- 
fuhrt  worden.  Die  Versucbsflacbe  war  ausserdem  besonders 
eingezaunt  und  lag  unraittelbar  vor  den  Fenstern  meiner  Wob- 
nung',  so  dasa  sie  tlglich  und  stundlich  vor  Augen  hatte, 
stets  uberwachen  und  alle  stSrenden  Einflusse  vermeiden  oder 
docb  sofort  entfemen  konnte.  Die  Resultate  dcr  Versuche  ver- 
dienen  daher  im  boben  Grade  Zutrauen,  es  kann  uberall  kein 
krthum  stattgefunden  baben. 

I.  Tabelle. 

Pte  Men^enverhdUnia^e  der  dem  Boden  %uge$et%im 
Mineralemlze. 

Menge  des  Salzes. 


TnProc.  des  Erdrei- 

Auf  3  Quadrat'  ches  bei  5  ZoH  oder 

No.  des  Versttchs.       Ruthea-Fose.        Auf  1  HecUre,  0,166  Metr.  Tiefe. 

Grm.               Kilogrm.  p-  C 

No.  1.                   0,0                    0,0  0,0 

a.  Kochsalz» 

3                    16                    m  1 030 

"   4;                    »                    570  0,060 

"   5                     64                   1152  0,120 

"    6                    96                  172S  0,180 

"   7'                   m                  2304  0,246 

"    8.        ^           170                   3062  0,319 
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 Mengc  des  Salzes.   

Auf  3  Quadral-  ches  bei  6  Zoll  oder 

des  Versaehs.        Ratben-Fass.  Aaf  1  Hectare.     0,166  Metr.  Tiefe. 

Grm.  Kilo^.  p.  C. 

b.  Salpeter. 

No.    9.                      8  144  0,015 

„    10.                      16  288  0,030 

„    11.                     32  570  0,060 

„    12.                     64  1152  0,120 

„    13.                      0,0  0,0  0,0 

„    14.                    128  2304  0,240 

„    15.                    210  3780  0,400 

c.  Soda. 

No.  lei                    8  144  0,015 

„   17.                    16  288  0,030 

„   iS.                    32  576  0,060 

„   i».                     64  1152  0,120 

„   20.                    128  2304  0,240 

„   21.                    256  4608  0,480 

d.  VMaache. 

No.  22.                      8  144  0,015 

„    23.                     16  288  0,030 

24.                     32  576  0,060 

„    25.                     64  1152  0,120 

„    26.                      0,0  0,0  0,0 

„   27.                   120  2160  0,225 

„   28.                   240  4320  0,450 

e.  BitUrsalz.  >; 

No.  29.                    20  360  0,038 

„  30.                    60  1080  0,114 

„   31.                   160  2880  0,304 

f.  Qlaubergalz. 

No.  32.                    10  180  0,019 

„    33.                    20  360  0,038 

„    34.              '       40  720  0,076 

„    35.                     80  1440  0,152 

„    36.                   145  2610  0,275 

„    37.                   240  4320  0,456 

g.  Kalk. 

No.  38.                   250  4500  0,475 

„    39.   .                500  ,       9000  0,950 

„    40.                   875  15750  1,662 


Journ.  f.  prakt.  Cbemie.  LI.  1*  ^ 
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II.  Tabelle. 

UnmUlelbare  Ernleergiehnisse  von  der  Cultur  der  Oerate. 

BB  «  r'  a,  S  2  » 

E.  -»         <g  o  g  • 

—       Grm.  Grm. 


a.  Versucke  mit  Kochsdlz, 

2.  120,0  84,0  2,85:2 

3.  124,0  90,6  2,72:2 

4.  121,2  82,7  2,95:2 

5.  186,6  127,1  2,93:2 
6        184,9  127,8  2,90:2 

126,3  93,4  2,71:2 

8.  ,       59,8  28,5  4,18:2  ~  —  —  ^ 

b.  Versuche  mit  Salpeter, 

9.  81,3  58,3  2,78:2  107  76,00  130,47 

10.  151,7  110,9  2,73:2  182  83,35  144,28 

11.  131,4  92,2  2,85:2  144  91,25  155,3 

12.  186,1  119,5  3,11:2  187  99,52  163,5 
(13.         88,7  57,5  3,08:2  108  82,13  135,4) 

14.  369,1  185,0  3,99:2  —  —  - 

15.  205,2  72,0  5,70:2  218  94,13-  127,1 

c.  Versuche  mU  Soda. 

16.  168,3  113,8  2,96:2  200  84,15  ^  lil^ 

17.  121,7  87,8  2,77:2  176  69,15  119,0 

18.  121,5  91,4  2,66:2  152  80,00  UO.l 

19.  106,8  74,5  2,86:2  —  —  _ 
iO.        125,6  67,6  ^    3,71:2  —  -  — 

21.  102,6  54,1  3,79  i2  70  146,57  223,8- 

d.  Versuche  mit  Pottasche. 

22.  120  74,2  3,23:2  132  90,98  147,3 

23.  122  75,0  3,23:2  113  107,70  173,9 

24.  118  62,8  3,76:2  438  85,83  131,5 

25.  178  86,8  4,10:2  —  —  — 
(26.        125  80,6  3,01:2  141  89,02  146,4) 

27.  .    191  78,0  4,90:2  —  —  — 

28.  55  0,0  —  ^  — 

e.  Versuche  mit  Bittersalz, 

29.  155  101,6  3,08:2  171  90,55  149,8 

30.  122  80,0  3,05:2  130  93,97  155,6 

31.  126  79,9  3,17:2  _  _  — 
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3  ? 

Strohu 

5 

Verh&ltniss  det 
Strobi  zu  den 
KOmem. 

des 
uchs. 

.Spreu. 

Grm. 

Grm. 

>»  g"  *'  3  a 

—  Gmi.  6m. 

f.  Versucke  mit  Giauber$atz. 

3,67            149  7)^,50  111,9 

3,65            182  67,00  103,8 

2,90:2         113  84,22  141,4 

2,90:2         —  -  _ 

3,28:2          86  127,0  206,3 

3,50:2          80  80,0  1  25,7* 

g.  Vtrtucke  mii  KaHk. 

38.  149,0     88,2      3,38:2         119  124,87  198;0 

39.  i5ifi      91,5      3,36:2         «  —  — : 

40.  95,0      31,0      6,14:2          75  127,0  168,4 


32. 

108 

58,8 

33. 

12Z 

67,0 

34. 

95 

64,5 

35. 

130 

89,5 

36. 

109 

76,7 

37. 

80 

45,7 

m.  Tabelle. 

VnmiUelbare  Ernteergebnisge  von  der  CuUtur  deM  Buehwei%ene 
und  des  Hafere. 


09 


05-< 

ril  1 

.=  •  '                  §  S 

Gri».  Grm.             —  Grm. 

1.  62,2  15,7             3,96:1  161 ; 

a.  Versuche  mU  Kochsalz. 

2.  56,5  19,8             2,85:1  189 

3.  47,0  10,3             4,65:1  200 

4.  34,6  5,2             6,65:1  208- 

5.  22,8  4,7             4,85:1  m 

6.  8,8  0,6            14,67:1  248 

7.  2,0  0,2            10     :1  204 

8.  2,6  -                 -  170 

b.  Versuche  mit  Saipeier. 

9.  54,9  23,4            2,34:1  190 

10.  79,9  27,7             2,88:1  168 

11.  85,1  27,6             3,09:1  202 

12.  90,9  39,3  2,32:1  271 
(13.              56,7  22,8             2,49:1  169) 

14,  77,8  38,2             2,04:1  -  276 

15.  73,2  25,3             2,89:1  303 
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16. 


Bucb 
Slrohi 

C0 

©.  tr 

Verhal 
Strobs 

Hafe 

il  . 

B  N  5. 

rslr 

zen- 
preu* 

•  « 

1 

•  g  s 

o 

Grm. 

Grm. 

Grtn. 

65,2 

21,0 

3,10:1 

200 

c.  Versuche  mit  Soda, 

ir.             54,6  16,7  3,27:1  166 

18.  66,3  21,6  '        3,07:1  170 

19.  52,2  18,9  2,76:1  229 

20.  65,6  25,1  2,61:1  224 
%\.             31,9  8,1  3,94:1    ^  ■  111 

d.  Versuthe  mit  Pottasche. 

22.             75,6  36,5  2,08:1  149 

23f.             96,2  42,7  2,25:1  204 

24.             71,5  35,5  2,01:1  219 

26.  87,3  23,0  3,79:1  166 
(26.             65,5  32,7  2,02:1  167) 

27.  61,4  10,8  5,68  :h  242 

28.  0,8  —  —      ^  223 

e.  Versuche  mii  Bittersalz. 

29.  96,7  52,1  1,86:1  245 

30.  66,9  44,0  1,52:1  173 

31.  79,6  36,0  2,21:1  202 

f.  Versuche  mit  Glaubersalz. 

32.  76,2  36,8  2,07:1  178 

33.  63,6  40,5  1,57:1  164 

34.  65,4  32,7  2,00:1  160 

35.  83,7  40,2  2,08:1  164 

36.  47,0  15,4  ^  3,06:1  248 

37.  22,1  7,9  2,80:1  234 

g.  Versuche  mit  Kalk, 


38. 

113,1 

52,6 

2,15:1 

150 

39. 

104,1 

55,4 

1,88:1 

156 

40. 

139,2 

49,2 

2,83:1 

206 
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.  IV.  TabeUe. 

Emleergebniaae  vm  der  CuUur  dex  Ger$te,  auf  die  Ffaehe 

einer  Heciare  bereehnei. 

Gewichtsrerli&ltiiiss  der 
KOmer  ;  No.  1«100. 

3?  ?3g.  asS 


Kilogmi.        Kilogrm.  p.  C. 

1.  fi210  4174  100,00 

a.  r^TMieAtf  mtf  Kocksahi. 


2. 

6480 

4536 

3. 

6060 

4892 

4. 

6580 

4466 

5. 

10098 

6863 

6. 

9990 

6901 

7. 

6804 

5043 

8. 

3240 

2539 

9. 

4385 

3148 

10. 

8192 

5989 

11. 

7096 

4979 

12. 

10049 

6453 

(15. 

4790 

3105 

14. 

19931 

9990 

15. 

11081 

3888 

c.  Versuehe 

16. 

9088 

6145 

17. 

6588 

4752 

18. 

6588 

4936 

19. 

5778 

4050 

20. 

6804 

3672 

21. 

5562 

2916 

97.75  100,43 
98,74  100,86 
99,60-  101,10 
99,981  100,43 

100,64  100,76 

.  105,53  99,79 

97,42  92,40 

b.  Versuche  mit  Satpeier. 

97.76  100,97 
99,60  100,22 
95,79  101,26 
94,65  100,22 
99,46  102,09) 
81,38  94,60 
73,99  83,49 


85,28  96,06 

94,44  .  102,12 

95,21  100,84 

94,77  100,12 

99,91  99,66 

98,24  98,95 


d.  Versuche  mU  Poitasche. 

96,02  98,97 

100,35  101,37 

97,39  101,24 

98,81  103,11 

95,84  101,26 

90,11  99,79 

e.  Versucke  mit  BiUertalz. 

29.  8370             5436              95,52  100,02 

30.  6588             4288               97,14  98,75 

31.  6804             4292               88,62  98,41 


22. 

6480 

3946 

23. 

6588 

4080 

24. 

6372 

3390 

25. 

9450 

4610 

26. 

6810 

4230 

27. 

10314 

4210 

28. 

2970 
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Gewichtsyerh&ltniss  der 
KOrner;  No.  1  =  100. 


Pas  fi 


"L  2! 

o<£.S 

einer 
ichen 
zahl 
rncr 
00) 

einem 
chen 
imen. 

p.  C. 

p.  G. 

86,87 

98,39 

Kilogrm.  Kilogrm. 

32.  5832  3180 

f.  Venuche  mU  Btaubersalz. 

33.  6588  3612            88,08  100,00 

34.  5130  3558             92,88  99,70 

35.  7020  4842             93,95  98,37 

36.  5886  3988            94,20  98,95 

37.  4320  2468             83,43  97,58 

g.  Vetmcke  mU  KM. 

38.  8046  4762             98,00  97,34 

39.  8356  4941             96,66  98,37 

40.  ^30  1674             86,83  90,55 


V.  Tabelle. 

Ernieergebni99e  von  der  Cultur  des  Buchwei%en9  und  dea 
Bafer9^  auf  die  Fldehe  einer  Hectare  berechnet. 

lfll 

,  '  i.ts  ' 
KUogrm.  ' 
7452 


3  P 

Bachw 
Stroh  11. 
auf  1  H 

o  »  ^ 

Haferstr. 
iHec 

des 
ichs. 

€:| 

»  e  M 

>  CD 

€§- 

A 

*^  1 

•  fi» 
S 

Kilogrm. 

Kilogrm. 

Kilogrm. 

1. 

3359 

848 

8694 

a.  Versuche  mU  Kochsalz. 

2. 

3051 

1069 

10206 

8343 

3. 

2538 

556 

10800 

8730 

4. 

1868 

281 

11322 

8951 

5. 

1231 

U4 

15120 

12609 

6. 

475 

32 

<  13392 

11691 

7. 

108 

11 

11016 

8910 

8. 

130 

0 

9180 

6210 

b. 

Versuche  mU  SalpeUr. 

9. 

2965 

1264 

10260 

7323 

10. 

4315 

1496 

9072 

8632 

11. 

4595 

1490 

10908 

9002 

12. 

4909 

2122 

14634 

12342 

13. 

3062 

1231 

9126 

6958 

14. 

4201 

2063 

14904 

17418 

15. 

3953 

1366 

16362 

13722 
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Kilo^m.       Kilogrm.       Rilogrm.  Kllogrm. 
16.  3521  1134  10800  9944 

c.  Verstiche  mU  Soda. 


17. 

2948 

902 

8964 

7776 

18. 

3548 

1166 

9188 

7888 

19. 

2819 

1021 

12366 

9072 

to. 

3542 

1355 

12096 

9450 

21. 

1723 

437 

5994 

5778 

d.  Versuche  mii  Patiasche, 

22.  4082  1»71             8046  7263 

23.  5195  2306  11016     ^  8802 

24.  3861  1917  11826  9099 

25.  4714  1242  12204  10827 

26.  3537  1766             9018  7914 

27.  3316  583  13068  1J691 

28.  43  0  12142  7506 


e. 

Versuche  mit  BUtersdlz, 

29. 

5222 

2813 

1323J0 

10800 

30. 

3613 

2376 

9342 

7833 

31. 

4298 

1944 

10908 

8618 

f. 

Versuche  mU  €Haubersalz. 

32. 

4115 

1987 

9612 

7722 

33. 

3436 

2187 

8856 

7722 

34. 

3532 

1766 

8100 

6615 

35. 

4520 

2171 

8856 

7938 

36. 

2538 

832 

13392 

9639 

37. 

1193 

427 

12636 

8478 

g.  Versuche  mU  Kalk. 

38. 

6107 

2840  ' 

8100 

8073 

39. 

5621 

2992 

8424 

8390 

40. 

7517 

2667 

11124 

8127 

Zu  den  Versucben,  deren  Resultate  im  Vorhergehenden  zu^ 
&ainmenge8tellt  sind,  ist  noch  nachtr§glidi  zu  bemerken,  dass 
die  Gerste,  trotz  der  theilweise  ausserordentlichen  Ertrdge  nur 
auf  dem  Versuchsbeete  No.  15,  -  also  nach  der  Dungung  mit 
der  gr5ssten  Menge  Salpeter,  —  vollstdndig  lagerte  und  deshalb 
weder  ira  Stroh  noch  in  den  K6rnem  zur  normalen  Entwick- 
hing  gelangen  konnte;  auf  No.  14,  wo  der  Ertrag  an  vegetabi- 
lischer  Substanz  fast  bis  ins  Unglaubliche  gestiegen  ist,  fand 
■Qr  im  geringen  Grade  rine  Lagerung  des  Getreides  statt,  je- 
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doch  wurde  diesdbe  hier  nur  kunstlisch  verbindert  durch 
Bindfliden,  die  Halme  selbst  waren  yon  weicher  Beschaffenheit, 
hatten  wenig  Festigkeit  und  waren  sehr  zum  UmfaUen  geneigt; 
dasselbe  war  auf  No.  27  der  Fall,  w^rend  auf  No.  28  die  Halme 
gleich  anfangs  sich  niederlegten  und  gar  nicht  bis  zur  K5rner- 
reife  gelangten.  Bei  dem  Hafer  hatte  auf  den  Beeten  No.  5  bis 
7,  ferner  auf  No.  12,  14  und  15,  auf  No.  19  und  20  und  auf 
27  und  28  mehr  oder  weniger  eine  Niederlegung  der  Halme 
stattgefunden ;  im  Uebrigen  war  der  Boden  nnd  namentlich  der 
zu  kraftige  Dungungszustand -desselben  der-Cultur  des  Hafers 
offenbar  nicht  angemessen,  die  Strohbildung  war  ausserordent* 
lich  Torherrschend,  die  Halme  erreichten  mehrentheils  Mannes- 
h5he,  die  K5rner  jedoch,  obgleich  zahlreich  vorhanden,  blieben 
klein  und  leicht.  Das  Gewicht  der  K5rner  und  deren  Verhalt- 
niss  zum  Stroh  kann  beim  Hafer  leider  nicht  mitgetheilt  werden, 
weil  ich,  wahrend  der  Hafer  in  Garben  gebunden  noch  auf 
dem  Yersuchsfelde  stand,  gen5thigt  war  2  bis  3  Tage  zu  ver- 
reisen;  den  dadurch  eingetretenen  Mangel  an  Aufsicht  und 
Ueberwachung  machten  zahlreiche  S,perlinge  sich  zu  Nutzer,  in- 
dem  sie  einen  grossen  Theil  der  Korner  heraushackten  und  um- 
herstreuten,  so  dass  eine  genaue  Gewichtsbestimmung  derselbeo 
nicht  mehr  stattfinden  konnte.  In  dem  Versuche  No.  11  waren 
die  Korner  vollslandig  verschont  geblieben  und  hier  fand  ich 
das  Gewichtsverhaltniss  derselben  zu  dem  Stroh  =  54,8  Grm- 
zu  212  Grm.  oder  =  1:3,87,  ein  Verhaltniss,  welches  im  Mit- 
tel  wohl  als,  das  richtige  angesehen  werden  kann.  In  der  II. 
Tabelle  findet  man  bei  den  Angaben  uber  das  Gewicht  von  100 
Gerstenhalmen  viele  Lucken,  welche  dadurch  entstanden,  dass 
die  geerntete  Strohsubstanz,  behufs  verschiedener  Aschenanalysen 
verbrannt  worden  war,  ehe  die  betreffenden  Gewichtsbestim- 
mungen  vorgenommen  wurden.  Bei  den  weiter  unten  in  ihren 
Besuttaten  mitgetheilten  Versuchen  des  Jahres  1850  sind  diese 
Gewichtsbestimmungen  vollstandiger  ausgefuhrt  worden^  Hio- 
si.chtlich  des  Buchweizens  ist  noch  (fie  Bemerkung  hinzuzufQgen, 
dass  derselbe  auf  den  Versuchsbeeten  der  beiden  ersten  Reibeii 
also  auf  No.  1  bis  13  und  No.  14  bis  26  durch  die  vorstehen- 
den  hohen  Gersten-  und  Haferpflanzen  ziemlich  stark  beschattet 
wurde,  wodurch  die  volikommene  Entwickelung  des  Buchweizens, 
namenUich  deren  Kornerbilduiig  gehindert  und  gestdrt  zu  sein 
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schien;  wenigstens  war  das  VerhSltniss  des  Krautes  zu  den 
Kdrnern  der  letzteren  durchschnittUch  gunstiger  auf  den  Beeten 
No.  27 — 40,  welcbe  gegen  Sudost  dem  freien  Zutritl  der  Sonne 
ausgesetzt  waren,  mit  Ausnahme  naturlich  von  den  Beeteo,  auf 
welchen,  wie  auf  No.  27  und  28,  der  Zusatz  |einer  zu  grossen 
Salzmenge  die  K5merentwickelung  grossentheils  verhinderte. 

Ebe  ich  aus  den  vorliegenden  Versuchsresultaten  einige 
Folgerungen  ziehe  und  die  klar  und  unmittelbar  in  die  Augen 
faUenden  Erscheinungen  zusamroenstelie ,  werde  ich  zuerst  noch 
d\e  Ergebnisse  der  im  Jahre  1850  ausgefuhrten  Versuche  mit- 
\he^\\en.    Sie  beziehen  sich  auf  die  Cultur  des  Winterroggens 
nnd  Wmlen?eizens  nnd  femer  des  K]ee's.   Zu  diesem  Behufe 
lockerte  ich,  iin  Herbste  des  Jahres  1849,  einige  Wochen  nach 
der  Erate  der  Torher  angefuhrten  Pflanzen,  mittelst  einer  Haok^ 
die  Erde  anf  den  40  Versuchsbeeten  bis  zur  tiefe  von  6  bis 
8  Zoll  auf,  ohne  die  Gr5sse  und  Lage  derselben  im  Geringsten 
zu  verandem;  die  Wurzelunkrauter  wurden  sorgfaltig  herausge- 
sucht  und  entfernt  und  sodann  am  29.  September  sowohl  der 
Roggen  als  auch  der  Weizen  an  demselben  Tage  gwaet,  ohne 
dass  irgendwo  von  Neuem  ehte  diingende  Substanz  zuge^ 
tetzi  trurde.    Im  Fruhjahr  1850,  am  17  April  wurde  der  Klee 
ausgesaet.    Die  Vertheilung  dieser  Pflanzen  auf  den  Beeten  fand 
auf  die  1/Veise  statt,  dass  an  die  Stelie,  wo  die  Gerste  gestan- 
den  hatte,  der  Roggen  zu  stehen  kam,  wahrend  auf  den  Hafer 
der  Weizen,  auf  den  Buchweizen  der  Klee  folgte.   Im  Fruhjahre 
wurden  die  Beete  sammtlich  zur  geeigneten  Zeit  von  Unkraut 
iefreit;  wegen  der  uberhaupt  nassen  Witterang  des  Fruhlings 
und  des  Somm^rs  war  zu  keiner  Zeit  in  diesem  Jahre  eine 
Unterstutzung  der  Vegetation  durch  Begiessen  der  Pflanzen  noth- 
wendig.    Der  Roggen  wurde  am  17.  und  18.  Juli,  der  Weizen 
am  10.  August  und  der  Klee  am  15 — 17.  August  geeratet.  Die 
Resultate  der  Versuche  waren  folgende: 
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¥1.'  Tabelle. 

Unmitlelbare  Emteergebnisae  von  der  CuUur  dea  Roggena 
und  de9  Klee^s. 

I»  ti        ssl  il*  'If  iir 

S»             ..-»D              S^cn            2r"S             *^Cr>^  ^_2L  5*^^ 

e           «^,           3o§         S»ciu  ^Ph  oLb<2 

ir                           lil-  f^-  "Ji 

Grm.        Grm.          —        Grm.  Grm.  Grm. 

1.  72,81         30,21         105         72,3  105,7  332 

a.  Versuche  mii  Kocksaiz. 

2.  69,36         31,60         103         67,6  105,0  498 

3.  70,12  33,37  110  61,2  94,1  489 
4  71,99  34,55  114  61,1  92,6  247 
s!  77,27  40,02  108  68,5  108,6  435 
6          58,03         30,00         125         45,0  70,5  448 

7.  58,44         30,25         105         53,4  84,4  675 

8.  53,66         23,09         102         50,3  75,3  470 

b.  Vermcke  mit  SalpeUr. 

9.  81,10         36,46         110         71,7  107,0  274 

10.  73,12         36,73  ^      109         64,2  100,8  432 

11.  69,36         33,03         113         59,1  90,6  474 

12.  43,80         18,42         112         37,5  55,5  482 
fl3.         65,60         30,15         122         51,1  77,3  306) 
^14          76,56         32,64         115         65,0  95,0  604 

15.        121,21         50,32         126         93,7  136,2  935 

c.  Versuche  mU  Soda. 

16      '   84,95         41,21         117         70,0  108,0  457 

17.  71  04         37,80         112         60,9  97,2  418 

18.  57,99         29,26          96         58,0  90,9  440 

19.  5347         23,54          98         52,4  78,5  691 

20.  53,87         25,76         110         46,9  72,3  634 

21.  76,90         32,76         115         64,1  95,3  652 

f 

d.  Versuche  mii  BfUasche. 

22.  96,57         42,18         127         73,6  109,3  488 

23.  70,60         33,76          93         73,4  112,2  493 

24.  63,67         29,13          89         68,4  104,2  678 

25.  72,43         31,64          94         74,3  110,7  737 

26.  76,74         33,24         105         70,3  104,8  313 

27.  110,01         38,88         123         88,1  121,6  676 

28.  129,14         40,41         125        100,6  135,6  785 

e.  Versuche  mit  Bittersalz. 

29.  90,41  39,29  138  63,3  94,4  332 
30  102,18  43,43  153  65,0  95,6  291 
31.'         68,38         33,18          98         67,5  104,0  404 
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=  1 

s  o- 

O  «D 

Roggen-Slrc 
und  Spreu 

Roggen- 
KOrner. 

Anzahl  der  ( 
ernteten 
Halme. 

100  Halm( 
obne  Spren 
KOrnerwiegf 

100  Halme  mit 
Spreu  u.  K6r- 
nern  wiegen: 

2^1 

^  5 

1 

<» 

a  s  " 

'  i 

82,73 

36,00 

154 

51,9 

77,3 

469 

f.  Vermcht  mll  Glaubersalx. 

33. 
34. 

36. 
37. 

85,99 
37,13 
70,75 
83,85 
76,15 

33,91 
14,89 
31,36 
37,61 
36,55 

153 
56 
133 
144 
133 

54,7 
63,5 
51,1 
56,4 
55,2 

79,0 
92,4 
80,0 
84,5 
85,1 

385 
439 
393 
497 
493 

g.  Versuche  mU  KnUk. 

38. 
39. 
40. 

59,38 
40,56 
;i4,35 

27,58 
15,30 
7,79 

71 

35 
20 

79,8 
111,7 
111,4 

122,1 
159,5 
160,8 

496 
383 
519 

VD.  Tabelle. 

Unmittelbare  Emteergebnitse  von  der  Cultur  de$  Wei%ena. 


Weizen  -  Stroh 
und  Spreii. 

o«  <e 

ii 

Anzahi  der  ge- 
erntetenHalme. 

«3 

111 
•  •  5 

OQ  » 

7  § 

100  Halme 

mit  Spreu  und 
Kdmem 
wiegen: 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

112.8 

45,0 

68 

155,9 

245,8 

a.  Versuche  mU  Kochsalz. 

2.  117,03  51,0  74  138,0  227,1 

3.  114,95  50,85  80  126,3  200,7 

4.  95,03  45,6  72  115,6  195,3 

5.  88,45  48,4  61  m,9  224,3 

6.  86,47  41,8  68  110,8  188,6 

7.  76,43  39,7  63  104,8  184,3 

8.  87,35  33,1  67  114,3  180,0 

b.  Versuche  mit  SaVpeter. 

9.  82,85  34,3  .     61  118,8     ,  192,1 

10.  107,85  47,0  67  141,0  231,1 

11.  ,     73,35  32,3  48  133,8  2201 

85,15  33,8  63  118,4  118,8 

(13.             78,45  27,9  59  115,8  180  3) 

14.  218,35  80,4  103  193,2  290,1 

15.  136,60  44,1  65  193,8  278,0 
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S  5 


Grm. 
16. 


a  -• 


«  5 


Grm. 
94,80 


Grm. 
34J 


Gnn. 

59 


i 


Grn. 
142,4 


2.  ©■  co  o 

f  ilg 
g  • 

Grm. 
219,5 


c.  Versuche  mit  8odm. 


17. 
18. 
19. 
20. 
21. 


23. 
24. 
25. 
(26. 
27. 


104,98 
115,38 
83,70 
110,60 
113,42 


102,30 
140,90 
106,75 
162,25 
71,35 
181,9 
202,0 


41,0 
47,7 
40,2 
40,5 
42,7 


76 
71 
52 
73 
68 


d.  Versuche  fnU  PMascke, 


47,40 

60,25 

35,65 

52,30 

29,55 

57,0 

53,9 


65 
94 
61 
91 
51 
98 
108 


123 
143  6 
140,4 
134,8 
147,5 


148,2 
142,3 
155,7 
160,8 
120,8 
167,9 
169,8 


192,0 
229,7 
238,3 
207,0 
229,6 


230,3 

214,0 

233,4 

235,7 

197,8J 

245,0 

238,0 


e.  Versuche  mU  BUtersalz. 


29. 
30. 
31. 


32. 
33. 
34. 
35. 
36. 
37. 


38. 
39. 
40. 


97,0 
108,4 
83,6 


108,94 
100,4 
105,19 
116,4 
129,5 
90,69 


167,6 
163,6 
44,65 


46,1 
52,8 
41,8 


65 
80 
59 


129,4 
116,6 
120,9 


f.  Versuche  mU  Glaubersdlz, 


52,3 
46,5 
52,0 
55,9 
56,5 
37,5 


78 
76 
83 
81 
83 
70 


Versuche  mU  Kalk. 

75,1  93 
105 


58,5 
20,3 


24 


122,6 
111,5 
107,1 
122,1 
133,6 
111,8* 


156,5 
134,6 
156,3 


,  220,2  . 
201,4 
213,4 


208,0 
192,6 
190,5 
212,0 
225,5 
183,1 


262,4 
211.5 
273,2 
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HOI.  Tabelle. 

Emieergebnisge  von  der  CuUur  fes  Roggens  und  des  Klee^s^ 
auf  die  Fldche  einer  Hectare  berechnet* 


3  ? 


5  5» 


Rilogrm. 
3932 


O  O' 

f  i 


Kilogrm. 
1631 


g   N  5. 


4,8:^ ;  2 


a.  Fer«ticA«  mit  Kochsalz. 


93  2 


Kilogrra. 
17928 


2. 

3745 

1706 

4,39 : 2 

26892 

3. 

3787 

1802 

4,20:2 

26406 

4. 

3888 

1866 

4,16:2* 

13338 

5, 

4173 

2161 

3,86 : 2 

23490 

6. 

3132 

1620 

3,87 : 3 

24192 

7. 

3156 

1634 

3,86:2 

36450 

8. 

2898 

1247 

4,65:2 

25380 

9. 
10. 
11. 

n. 

(13. 
14. 
15. 


22. 
23. 
24. 
25. 
(26. 
27. 
28. 


Versuehe  Salpeter. 
4379  1969  4,44:2 


3949 
3745 
2365 
3542 
4234 
6545 


19^3 
1784 
995 
1628 
1763 
2717 


4,00:2 
4,20 : 2 
4,7^:2 
4,35 : 2 
4,69:2 
4,82;  2 


16. 

4587 

2225 

17. 

3836 

2041 

18. 

3132 

1580 

19. 

2887 

1271 

20. 

2909 

1391 

21. 

4153 

1773 

5215 
3812 
3438 
3911 
4144 
5941 
6924 


c.  Versuche  mit  Soda. 

4,18:2 
3,76 : 2 
3,96:2 
4,46:2 
4,18:2 
4,68 : 2 

d.  Versuche  nUt  Pottasche. 

2278  4,58 : 2 

1823  4,18:2 

1580  4,37  : 2 

1709  4,58  ;  2 

1795  4,62 : 2 


2099 
2183 


5,66  : 2 
6,41;  2 


29. 

4882 

2121 

30. 

5518 

2345 

31. 

3713  . 

1791 

e.  Versuche  mU  Bitteraaiz. 

4,60:2 
4,71:2 
4,85:2 


14796 

23328 

25596 

26028 

16524) 

32616 

50490 


24678 

22572 
23760 
37314 
34236 
35208 


26352 
26622 
36612 
39798 
16902 
365b4 
42390  j 


17928 
15714 
21816 
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»2: 
3  ? 


ss 

S  »  • 
Kilogrm. 


o  0« 


i  «  s. 

S  B 
3  » 


32. 

4468 

1944 

33. 

4644 

1833 

34. 

2005 

804 

35. 

3820 

1694 

36. 

4528 

2031 

37. 

4113 

1974 

38. 

3081 

1489 

39.  • 

2190 

826 

40. 

1315 

420 

Kilogrni.  — 
f.  Versuche  mii  Olauberadlz, 

4,59:2 
5,06:2 
4,98:2 
4,51:2 
4,45:2 
4,17:2 

g.  Vermcke  mU  Kalk. 

4,31:2 
5,30:2 
6,24:2 


f  f 


Kilogrm. 


25336 
20790 
23706 
21222 
26838 
26622 


26784 
20682 
28026 


IX.  TabeUe. 

Ernleergehnisae  von  der  CuHUr  des  Wei%en8^  aufdie  Fldche 
einer  Hectare  berechnet.  . 

i?   ff^i        -i  slTf  «g-lsi 

KUogrmi  KUogrm.        —        Kilognn.    Kilogrm.  KiTogrm.' 

1.  6091         2430         5,02:2         5012         2031  704? 

a.  Versuche  mit  Kochsdlz. 

2.  6320  2754 

3.  6207  2746 

4.  5132  2462 

5.  4776  2614 

6.  4669  *  2257 

7.  4127  2144 
^    8.  4727  1787 

b.  Versuche  mit  Salpeter. 

4,84:2  4427  llHl  6338 

4,58:2  4887  %m  714« 

>4,54:2  3863  1784  5627 

5,04:2  3482  1410  4892 

5,62  :  2  3889  1668  5457} 

5,44:2  8013  3053  -llOd^ 

^y^'^  6961  25^  9510 


4,60:2  . 

5033 

2230 

7263 

4,50 : 2 
4,18:2 

4997 

2274 

7271 

4510 

2164 

6674 

3,66:2 

4479 

2388 

6863 

4,14:2 

3901 

1939 

5840 

3,86:2 

3642 

1889 

55^1 

5,28:2 

3813 

1517 

5330 

9. 

4474 

1852 

10, 

5824 

2538 

11. 

3981 

1744 

12. 

4598 

182& 

ri3. 

.  4236 

1507 

14. 

11791 

4342 

15. 

7376 

2381 
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KUogrm.   KUogrn.        —         Kilogrm.  Kliognn.  Kiiogrm. 

16.  5119  1874         5,46  4854         2050  6004 

e.  Versucke  mit  8o4a,  • 

17.  5669         2214         5,12  :  2         4753        2128  6881 

18.  6231         2576     .    4,84  :  2         4682         2678  6760 

19.  4520         2171         4,16:2         3704         1721  5425 

20.  5972  2187  5,46  :  2  4441  1789  6230 
2\.      6125         2306         5,32:2         5139        2040  7179 

d.  Versueke  mUPMaecke." 

2560  4,32:2  5370  2419  7789 

3254  4,50:2  5711  2539  8250 

1925  5,98:2  4602  1753  6355 

2824  6,20  :  2  6337  2267  8664 

1596  4,82  :  2  3999  1696  5695) 

8078  6,38:2  7881  2589  10470 

2908  7,IS0:2  8916  2546  11462 

e.  Vereuche  mU  BUiersmlx. 

2491         4,20:2        5060        2366  7366 

2849  4,10:2  5686  2597  8283 
2255         4,00:2         4115         2023  6138 

f.  Versuche  mU  Glaubersal». 

2821  4,16:2  5176  2383  7559 

2511  4,32:2  5032  2172  7204 

2808  4,04:2  3843  1806  5649 

3018  4,16:2  5052  2383  7435 

3051  4,58:2  5761  2172  7933 

2025  4,84:2  4506  1806  6312 

g.  Versuche  mU  Kalk, 

4056  4,46:2  6066  2773  8839 
3159  5,58:2  §513  1993  T506 
1094         4,41:2         1863  757  2620 

Der  Roggen  Iiatte  sicli  nur  wenig  bestockt  und  stand  nichC 
8chr  dicht,  jedenfalls  weil  die  unfgunstige  Frflhjahrs-Witterung 
die  Eatwidcehing  vieler  Halme  veriiinderte;  dennoch  ist  auch 
\a&t  die  Emte  eine  recht  gute,  obgleich  nicht  viel  h5her  steigend, 
als  dieselbe  im  Grossen  auf  dem  Acker  zu  sein  pflegt.  Der 
Weizen  hat  im  AHgemeinen  verbiltnissmSssig  bessere  Ernten 
geliefert  als  der  Roggen,  wie  solches  in  diesem  Jahre  bekannt- 
lich  fast  dmxbgSngig  auch  im  Grossen  der  Fall  gewesen  ist. 
Es  ist  femer  noch  zu  beroerken,  dass  als  Aussaat  beim  Weizen 
WzCi^ich  schdner  und  direct  bezogener  Frankensteiner  (schle- 
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sischer)  Weizen  benutzt  wurde;  in  dem  geemteten  Weizen  war 
keine  Spur  von  Brand  vorhanden,  welcher  sonst  in  jener  Gegend 
nicht  selten  vorzukonimen  pflegt.  Auf  den  Beeten  Nr.  38  bis 
40  sieht  man  beim  Roggen  die  Ernteergebnisse  auffallend  niedrig 
sicb  herausstellen;  ^lie  Ursache  dieser  Erscheinung  liegt  darin, 
dass  auf  diesen  Beeten  die  Pflanzen  fast  voUstandig  ausgewintert 
waren,  die  ubrig  gebliebenen  Pflanzen  des  Roggens  konnten  sich 
nicht  mehr  bestocken,  wahrend  die  des  Weizens  sich  noch  wie- 
der  erholten  und  sich  auf  Nr.  38  und  j39  sogar  so  stark  be- 
stockteia ,  dass  eben  auf  diesen  Beeten  eine  besonders  ausge- 
zeichnete  Ernte  sich  ergab ,  wahrend  auf  Nr.  40  der  Pflanzen 
zu  wenige  fibriggebiieben  waren,  als  ^ass  auch  liier  noch  eine 
reichliche  Emte  hatte  stattfinden  k5nnen.  Die  Ursache  dieser 
Auswintemng,  welcbe  nur  auf  den  angefuhrten  Beeten  beoBachtet 
wurdie,  liegt,  meiner  Ueberzeugung  zufolge,  keineswegs  allein 
in  dem  Yorhandensein  bedeutender  Kalkmengen  in  der  Acker- 
krume,^  obgleich  dieselben  durch  die  weitere  Auflockerung  des 
an  sich  schon  lockeren  Bodens  hierzu  Einig^  mdgen  beigetragen 
haben,»  —  sondern  hauptsachlich  in  dem  zufalligen  Umstande, 
dass  diese  Ecke  des  Yersucbsfeldes  vorzugsweise  dem  Einfluss 
der  Schneewehen  ausgesetzt  war,  so  dass  hier  grosse  Quantitaten 
Schnee  sich  aufbauften ,  welche  nicht  zeitig  genug  entfernt  wur- 
den,  lind  sodann  bei  ihrem  Schmelzen  zum  Verfaulen  und 
zur  Erstickung  der  unter  ihnen  befindlichen  Getreidepflanzen 
die  Veranlassnng  gaben.  Das  Gewicht  des  KIee's  ist  hier  nur  in 
Bezug  auf  den  ganz  frischen,  grunen  Klee  mitgetheilt  worden, 
da  ich  nicht  mehr  die  Zeit  bis  zum  vdlligen  Trocknen  desselben 
abwarten  konnte;  einige  Versuche,  welche  mit  kleineren  Quan- 
titaten  vorgenommen  wurden,  bewiesen  aber,  dass  der  Klee  an 
der  Lufl  durchschnittlich  wenigstens  f  seines  ursprunglichen 
Gewichtes  verlor;  wie  solches  bei  so  jungen  und  uberaus  schnell 
und  uppig  gewachsenen  Kleepflanzen  naturUch  war.  Da  der 
erste  Kleeschnitt  schon  Mitte  August  weggenommen  wurde,  imd 
di0  Witterung  nach  der  Ernte,  wie  vor  derselben  dem  Gedeihen. 
des  Klee's  ganz  ungew5hnlich  gunstig  war^  89  hatte  spater  ge- 
wiss  nodi  ein  zweiter  und  zwar  ebensb  guter  und  reicher  Schnitt 
stattfinden  kdnnen.  14  Tage,  nachdem  der^Klee  geerntet  wor- 
dm  war,  hatten  sich  Blatter  und  Stengel  schon  sebr  dicbt  und 
bis  zu  einer  nicht  geringen  Hdhe  wiederam  entwickelt,  und  es 
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z^en  sich  schon  jetzt  in  dem  aosseren  Alissehen  auf  den  ein- 
zefaien  Beeten  alle  die  Unterschiede  abermals  ausgedrCickt,  welche 
aus  4en  oben  angegebenen  G^wichtsverhaltnissen  des  ersten 
SebBMtes  ersichtlich  sind.^  Der  Klee  stand  schon  Mitte  August 
auf  den  Beeten,  welche  die  grdssten  Mengen  an  Yegelabilischer 
Substanz  producirt  hatten,  in  ToUer  Bluthe  und  zwar  um  so 
ToUkommner,  je  reicblicher  die  Ernte  sich  erwies.  t 

Unter  den  in  obigen  Tabellen  mitgetheilten  Resultaten  der 
?on  mir  in  den  J^hren  1849  und  1850  ausgefuhrten  Vegetations- 
?ersuche  bemerkt  man  einige  Zahlenverhaltnisse,  welohe  npt  den 
dbrigen  nicht  recht  in  Uebereinstimmung  zu  bringen  sind.  Die 
Ursache  dieser  UnregelmSssigkeiten  ist  meistentbeils  leicht  zu 
ergrdnden,  Bur  in  wenigen  Fillen  nicbt  recht  klar  Torliegend. 
Es  ist  natHrlicby  dass  ein  Versuchsbeet,  welches  ungewdhnlich 
stark  mit  eioem  aufldslich^n  Mineralsalze  gedungt  worden  ist, 
auf  'das  angrienzende  Beet,  welches  eine  nur  sehr  schwacbe 
Beimischung  Ton  einem  anderen  Salze  erbalten^  hatte,  je  nach 
den  Torhatidenen  MineralstolTen  zum  Vortheil  oder  Nachtheil  der 
Vegetation  influiren  musste.    So  bemerkt  man  auf  dem  Beete 
Nr.  9  bei  der  Cultor  der  Gerste  (s.  Tab.  II  u.  IV)  eine  deut- 
Uebe  Vermiaderuilig  der  Emte,  wahrend  dagegen  der  ilafer  aus 
der  Einwiiiaing  des  auf  das  Beet  Nr.  8  ausgestreuten  Kochsalzes, 
fur  die  Entwickelung  seiner  Tegetabilischen  Masse  Nutzen  ge- 
sogen  hat.    Eb^o  bemerkt  man  den  Einfluss  des  Salpeters 
nodi  «ehr  d^tli^  auf  Nr.  16  bei  allen  Culturen  des  Jahres 
1849,  wahrend  dieser  Einfluss'  im  Jahre  185Q  naturUdi  schon 
melir.  verwischt  ist;  ferner  hat  auch  das  Beet  Nr.  29  offenbar 
aus  der  Pottasdiet  welche  dem  angrenzenden  Beete  beigeihischt 
worden  war,  Nutzen  gezogen.    Diese  Zwischenbeete  sihd  also, 
weil  hier  eitie  doppelte  Einwirkung  Ton  zwei  Terschiedenen  Sal- 
gen,  Ton  denen  das  eine  oflienbar  ub^wiegt,  stattfiodet,  nicfat 
geeignet  zur  Ldsung  der  hier  Torliegenden  Frage,  welchen  Ein^ 
flnss  die  reinen  Mineralsalze  auf  die  Entwickelung  der  Tegetabi* 
lischen  Substanz  ausuben,  beizutragen.    Dessenungeachtet  habe 
kb  hier  aueh  die  Resultate  der  auf  den  angefuhrten  Beeten  an- 
gestdlten  Versuebe,  wenn  audi  nur  der  VoUstandigkeit  wegen» 
geglatdbt  mittheUen  .zu  mussen.    Ausserdem  sind  aueh  in  den 
eitizel0ea  Versuchsreihen  seibst  zuweUen  ZablenTerhaltnisse  als 
der  Ausdruck  der  erlangten  Resultate  au^efubrt,  welche  nidit 
Joarn.  f.  prakt.  Cbemte.  Ll.  1.  4  ' 
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mit  den  Abrigen  in  Ueberanstimmmg  erecheioen,  dennocb  al^r 
denselben  in  dei^  Wirklicbkeit,  bei  nBhmr  Viilersaebcing,  we* 
nigstens  der  Mebrzahl  nacb ,  keincgwc^  widersprech^  ndehn 
ten.  Ich  mus&  namlich  hier  mt  einen  Umstand,  ab  gar  s«kr 
if(t  Beacfotung  werth,  auftnerksam  madkmy  eines  UmstaM^ 
desscn;  nachtheiliger  EioAus»  auf  die  Riichtigkeil  der  erzielteo 
Resultatep  trptz  aller  Sorgfalt,  nicht  voUstiindig  hat  mnntedea 
werden  kdmi^,  dennocb  aber^  wie  ich  dberaeugt  hin,  durch 
eiiie  einfache  YergieichoBg  nnd  Berecbnung  wemgtttens  sebr  sidi 
vermifdem  ISsst.    Da»  Beet  Nr.  11  hat  tratz  der  T«r* 

m^rten  Salpeterhieikge  eiiie  gmngere  Ernte  an  Gerste  in  Strok 
und  K(irnern  geliefert,  als  das  Reet  Nr.  iO  (s.  Tab.  II  u.  IV)*, 
femer  Nr.  19  hal  in  der  Cultur  der  6ers«e  weniger  tegetabilisctie 
Substanz  producirt  als  beide  aBgrenienden  Beete,  Nr.  1&  nod 
Nr.  20 ;  dasselbe  bemerkt  man  auf  Nr.  24  in  der  mit  fMtasdiA 
ausgefdbrten  Yersaehst^eihe.  Dieee  Unregelmiasighttlen ,  welehe 
aus  den  Yersuchen  des  Jahres  /1849  <tie  aulEaDendeten  aind, 
b(iten  auf  ratbselhaft  zu  sein,  wen»  man  die  Emteergebmsft^ 
roit  der  €u!ttir  der  Gerste  mit  deneii>  des.  Hafers  (s^  Tab.  IH 
u.  y)  Tergleicht,  welobe  gleicbzeitig  auf  denselben  Beeten  ar^ 
zielt  worden  simjl.  Hier  benierkt  mao  naudicb  beim  Bafer  gerade 
eine  devtUcbe  Stunabme,  in  Bezug  anf  die  too^  dttm  Torber^ 
gebenden  Beete  erziehe  Cmte,  sq  dMs  hierdurdi  das  bei  der 
Ger^e  gestdrte  Gleicbgewicbt  wieder  bergesteUt  wird  ^und  swiit 
die  Regelmdssigkeil;  ekter  fortscbreitenden  Zunahflie  oder  Ver- 
minderiuig  der  F^uchtbarkeit  auf  den  respectken  Beeten  in 
That  keine  wesentHehe  St5mng  erleidet.  Die  Urgache  der  bkt 
angedeuteten  ErsohelniiBg  liegt  oifenbar  ganz  eiii€»di  darin^  dtes 
in  den  aagefabrten  FdUen  der  Cultur  der  Gerste,  im  VerbMtties 
zu  den  ubrigen  Versuchen ,  etne  etwas  zu  kleine  PMche  ziM* 
Aeilt  woitdien  ist,  wHbrend  diesee  Weniger  aof  der  anderen  SdU 
dem  Hafer  ^ederum  zu  Gute  gekomn»en  bt.  Es  ist  diabM^  nfttb- 
wendig  gewesen,  zur  V^dettdichung  dee  wirklidiett  Eif^iiasea 
d^s  betreffraden  Salzes  auf  die  Entwick^ng  der  vegetabiliscben 
Substanz,  das  Mittel  zu  berei^nen  au&  den  von  der  Cukur  der 
Gerste  und  derjenigen  d^s  Hafers  erzielten  Ertrigen,  wie  soldies 
durchgangig  in  der  Tbat  geschehen  ist  (fgl.  Tab*  V)^  Ebensa 
ersieht  man  aus  den  Tabellen  VI  bis  IX,  dase  IhnKelM»' Ab<« 
weichungen  von  der  aUgenieiiien  Regd  ia  dem  Jahre  1850  bel 
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der  Citltur  des  Raf^a  und  dcs  WeiiCM  aieh  bcrausgcsteUt 
habeo  imd  in  timlieber  Weise  sicli  a^cb  beben  la&sen,  obgieieb 
bei  diemi  Versucbefi  die  ZableicverhftUotfte  usler  sicb  unindg'^ 
Uch  eioe  »o  geuaue  Uebereintlkimiting  zcigen  kdnneo,  als  die 
ai^  den  Vt^*suchen  des  Jahret  1849^  resullirendett,  weil  ofleii«' 
bar  die  GuitttT  Ton  WinfierfrQcbten  in  weit  hdbereni  (kade,  unter 
dea  obwaitetidefl  Verhiiltnisden ,  im  Ganzen  wie  hn  EintelaeH 
den  Elnfliusea  der  Witterudg  ausgesctzt  iat,  als  diea  bei  deni 
iljdiett  der  Soniraer-Halinrruchle  der  Fait  war,  und  ausBerdem, 
we\l  hier  vdierhaupt  die  unmittelbare  Einwurkung  der  Salae  achon 
zieiaUeh  verwischt  ist  und  wenlgsteoas  bei  den  Gelreidearten  nur 
uodi  hervorWi&t,  wo  die  stdrk&ten  DoAen  zur  Anwendudg  ge* 
kommen  siDd.  iuif  eiozelne  dieaer  Unregelmaaaigkeiten  werdc 
ich  nocb  weiter  unten  auruokbtooimen»    Zuietzt  musft  icfa  noeh 
eimge  Worie  biozafugen  6ber  die  auf  den  Beeten  Nr.  1,  13  umI 
26  er/eAenen  Ernf eresultate ,  welche  simmtiich  keine  Bfineral* 
dd^ung  erhaUeik  hatten.   Im  eriten  yrrsuchsjahre  bemerkt  man 
aof  den  Beeten  Nr-  1  und  26  in  den  GewicbtsverbalUiissen  der 
Emten  eine  fast  voilkemmeoe  Uebereinstimmung,  wahrend  aiif 
Nr.  13  bei  der  Cultur  der  Geftte  eine  auffailende  Vermindemng 
des  Ertrages  sich  heraiissteUt ,   welche  nur  zuin  geringerea 
Tbeil  m  dem  Mehrertrage  des  Hafers  ibre  Erklarung  Gndet 
Diese  Erscheinung  ist  inn  so  auffallendery  als  das  angrenzeade 
Beet  Nr.  12  eine  sehr  bedeutende  Dungunsg  mit  Salpeter  erhal^ 
ten  hatte  und  also  notliwendig  von  bier  ails  eioe  gfinstige  Wir-» 
kung  auf  Nr.  13  stattfinden  nuisste,  eine  Wiiiung,  welcbe  hin» 
sidUJich  .der  Pottascfae  von  Nr.  25  auf  Nr.  26  aucb  wirklicb  in 
den  Ernteergd)Bissen  des  letzlere»  Beetes  ausgedruckt  erscheiaC, 
wenn  auch  nur  ia  sehr  gering^m  Grade.  Die  verminderte  Fruebt* 
baAeit  auf  Nr.  13  lasst  sich,  meiner  Aasicht  nacb,  nur  durch 
dk  etwas  ungiinstTge  Lage  dieses  Ver^uchsbeeles  erkldreii.  Es 
bildete  niimlich  Nr«  13,  ehenno  wie  Nr.  26,  den  Scblulss  vot 
zwei  Reihen^  neben  einander  liegender  Beete,  und  aiiSBerdem 
Nr.  13  die  eine  Ecke  der  ganzen  Versuchsflache;  es  war  des- 
halb  dieses  Beet  an  zwei  Seiten  von  oft  betretenen  Grenzen  be- 
grenzt,  so  dass  scbon  in  diesem  Umstande  die  angedeutele  Er- 
scheinung  ibre  Erklarung  finden  k5nnte,  da  die  vorhandenen 
sdir  geringen  Differenzen  wobl  durch  eine  zufallige  von  Aucsen 
Unzutretende  mechanische  Stdrung  bei  Versuchen,  die  nach 
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einem  kleiiieii  MMsstabe  ausgefflbit  worden  sind,  wie  die 
vorliegenden,  verureacbt  sein  k5nneo.  Uebrigens  aber  glaube 
ich,  dass  die  geringere  Fruchd^arkeit ,  wetdfe  sich  noch  weit 
aoffallender  im  Jabre  1850  und  zwar  auf  beiden  Beeten  heraus- 
st^te,  in  der  That  in  einlm  geiingeren  Gehalte  dieser  Beete  an 
pflanzenernSbrenden ,  assimilirbaren  Substanzen  ihre  natdriiohe 
Ursache  hatte,  da  die  ursprfingliche,  schon  im  Herbste  1847 
torgenommene,  Dungung  mit  gew6hnlichem  Stallniste  hier  am 
iusscarsten  Ende  der  Yersuchsflacbe  wohl  eine  etwas  schwichere 
gewesen.  sein  mag  und  endlich  ist  auch  noch  m  berCtcksicb^ 
tigen,  dass  die  physikalisehe  BeschafTenheit  d^  AekerkrmDe 
auf  den  in  Rede  stehenden  Beeten  dadurch  mochte  dem  Ge** 
deihen  der  Pflanzen  etwas  ungQnstiger  geworden  sein,  weil  zu 
deren  Bildung  theilweise  der  angrenzende  feste  Gang  verwendet 
werden  musste.  Alle  diese  UmstSnde  habeo  vielleicht  dazu  bei- 
getragen,  das  Productkmsvermdgen  auf  den  Beeten  Nr.  13  und 
26  zu  vermindern,  eine  Verminderung,  welche  im  Jabre  1849 
nur  sehr  unbedeutend  tst,  im  Jahre  1850  aber  deudicber,  na- 
mentlich  in  der  Cultur  des  Weizens,  hervortritt.  Von  allen 
Versuchen,  welcbe  im  Jahre  1850  ausgefuhrt  worden  sind,  sind 
«fllenbar  die  liuf  den  Anfaau  von  Klee  sich  beziehenden  diejeni- 
gen,  deren  Kesultate  bei  weitem  am  meist^n  RegelmSssigkeit 
darbieten.  Nur  eine  einzige  Ausnahme  von  dieser  RegelmSssig- 
keit  bemerkt  man  auf  der  Versuchsfldohe  Nr.  4,  wo  der  Er- 
trag  ein  auffallend  niedrlger  war  und  die  geringere  Fruehtbar- 
keit  des  Bodens  auch  w&hrend  der  ganzen  Vegetationsperiode 
des  Klee^s  schon  einem  flflchtigen  Blick  sich  zu  erkennen  gab. 
Die  Ursacbe  fclieser  Erscheinung  I9sst  sich  nicht  mit  Sicherheit 
ergrfinden,  besonders  da  die  im  Toiiiergehenden  J^hre  anf  der- 
selben  Fldche  stattgehabte  Cultur  des  Bnchweizens,  wegen  dw 
entscbieden  nachtheiligen  Etnwirkung  des  Kochsalzes  anf  die 
Entwickelung  dieser  Pflanze,  nicht  wohl  zur  Vergleichung  und 
als  Anhaltepunkt  dienen  kann. 

In  dem  Folgenden  findet  man  die  aus  den  ausfuhrTich  mit- 
getheillen  Versuchsresultaten  unmittelbar  sich  ergebenden  und 
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far  4^6  Ldsung  der  bier  vorliegenden  Frage  nicht  unwichligen 
I^nkte  zusammeBgesteiit:*) 

1.  Ergebnisse  der  Versuche  mif  Kochmlz. 
Die  mit  Kochsalz  angesteJlten  Versuche  haben  bei  der  Cul 
tur  der  Gerste  ein  entschieden  gunstiges  Resultat  geJiefert;  auf- 
fallend  jedoeh  ist  hier,  dass  bis  zur  Anwendung  von  heinahe 
600  KiJogrm.  auf  1  Hectare  die  Wirkung  nur  unbedeutend  er- 
scheint  und  keineswegs  im  Verhaltniss  zu  der  angewendeten 
Salzmenge  re^elmassig  steigt;  vielmehr  tritt  diese  Wirkung  fast 
pldtzlich  deutlich  hervor  und  zwar  nach  der  Aufbringung  von 
1180  Kilogrm.  auf  die  FJache  einer  Hectare  und  verharrt  bei  die- 
sem  Maximum  bei  einer  weiteren  Steigerung  der  Salzmenge  bis 
zu  etwa  1800  Kilogrm.,  wahrend  durch  noch  grossere  Quanti- 
laten  eine  nachtheilige  Wirkung  sich  einstellt  und  das  Ernte- 
gewicbt  sefar  bald  bis  unter  dasjenige  herabsinkt,  welches  ohne 
aUe  SaJzdungung  gewonnen  wurde.  Es  tritt.  also,  unter  den 
vorhandenen  Boden-,  Witterungs-  und  klimatischen  Verbaltnissen, ' 
das  Maximum  der  Wirkung  bei  dem  Kochsalze  ein,  wenn  dieses 
io  einer  Quantilat  von  1200  bis  1800  Kilogrm.  auf  die  Fliiche 
einer  Hectare  ausgestreut  wird.  Bemerkenswerth  ist,  dass  die 
Kornerbildung  unter  dem  Einflusse  des  Kochsalzes  durchaus  in 
glelchem  Verbaltniss  wie  die  SirohbiJdung  fortschreitet  und  zu- 
nimmt,  ja  dass  die  erstere  sogar,  bei  Anwendung  eines  Ueber- 
maasses  des  Dungmittels,  langsamer  unterdnickt  zu  werden 
scheint,  als  die  letztere,  wahrend  bei  anderen  Salzen  gewobn- 
lich  im  Stroh  vorzugsweise  die  vermehrte  Entwickelung  der 
vegetabilischen  Substanz  sich  ausspricht,  in  dea  K6mern  d«- 
gegen  in  einem  nicht  so  hohen  Grade.  In  dem  Versuche  Nr.  5 
(s.  Tab.  n  und  IV)  bemerkt  man  nicht  allein  dieses  gunstige 
Verhaltniss  zwischen  Stroh  und  KSrnern  ausgedruckt,  sondern 
dasselbe  ist  noch  femer  in  Nr.  6  lind  Nr.  7  der  Fall,  obgleich  in 
dem  letzteren  Versuche  die  Menge  der  producirten  vegetabiiischen 
Substanz  schon  bedeutend  wieder  abgenommen  hat;  auch  sieht  man 


*)  Die  im  ^  Vorkergehenden  in  9  einzelnen  Tabellen  aufgefiihrteti 
Zahlenverhaltnisse  gewinnen  sehr  an  Uebersichtlichkeit  und  Klarheit, 
wenn  dieselben  sammtlich  in  zwei  oder  in  elne  einzige  grosse  Tabetle 
ZBsammengezogen  werden,  welche  sodann  43  yerschiedene  Spalten  ent< 
iudten  wird. 
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gerade  ih  dem  Vemiehe  7  «1$  der  4ten  Spalte  der  T^b.  I¥ 
die  K5rner  selbst  noch  besonders  yollkoiniiien  ealwickdt,  dta 
das  Gewicht  einer  bestimmtejQ  Ai^ahl  derselben  gerade  hier  am 
gr5sslen  gefunden  wurde,  wahrend  dieses  Gewicht  sowohi  nach 
der  Zahl  wie  nach'  dem  Votumen  in  allen  anderen  hierher  ge- 
h5repden  Versuchen  dem  Normalgewichte  von  Nr.  1  weit  naher 
lag,  nur  sehr  wenig  von  demselben  abwich,    Aus  der  5.,  6. 
und  7.  Sjpahe  der  Tab.  II  ergiebt  sich  femer  noch,  dass  die 
vermehrte  Bildung  an  vegetabilischer  Substanz,  in  Nr.  5  z.  B., 
theils  in  einer  starkeren  Bestockung  der  einzehien  Pflanzen,  in 
der  Entwickelung  einer  gr5$seren  Anzahl  von  Halmen,  theils 
aber  auch  in  der  vollkommneren  Ausbildung,  in  dem  grosseren 
Gewicbte  der  einzelnen  Hahne  ihren  Grund  hat.    In  Nr.  8  end- 
lich,  wo  die  gr5sste  Salzmenge  zur  Anwendung  kam,  ist  offen- 
bar  die  Entwickelung  der  ganzen  Pfilanze  gest5rt;  es  zeigt  sich 
hier  eine  sehr  deutlicbe  Verminderung  an  vegetabihscfaer  Masse 
uberhaupt,  wie  in  den  K5rnem  insbesondere ,  und  zwar  bei 
den  letzteren  nicht  allein  eine  Verringemng  der  Quanlilat  {}n 
ihrem  Verhiiltniss  zum  Stroh),  sondern  auch  der  Qualitat,  wic 
man  aus  Tab.  IV,  Spalte  4  und  5  ersehen  kann. 

Verfolgt  man  weiter  die  Wirkung  des  Kochsalzes  auch  suf 
das  Gedeihen  ^anderer  Pflanzen,  so  sieht  man  zunachst  bei  dem 
Hafer  ein  Verhalten,  welches  dem  so  eben  bei  der  Gerste  be- 
schriebcnen  durcliaus  analog,  fast  absolut  gleich  ist.  Leider 
konnte  hier  die  vermehrte  StofTentwickelung  nur  bei  dem  Slroh 
beobaehtet  werden,  jedoch  wurde  auch  bei  den  K5rnern  das 
Verhalten  ein  ganz  ahnHches  gewesen  sein.  Man  ersieht  aus 
Tab.  III  und  V,  dass  die  Znnahme  im  Erntegewichte  mit  einer 
vermehrten  Anwendung  von  Rochsalz  steigt  und  zwar  hier  ein 
wenig  regelmassiger  als  bei  der  Gerste,  aber  in  den  ersten  8 
Versucben  immer  nur  h5cbst  unbedeutend,  bis  wiederum  in 
dem  Versuche  Nr.  5,  bei  Anwendung  von  etwa  1150  Kilogrin: 
auf  1  Hectare,  am  auflallendsten  die  Wirkung  eintritt,  indem 
hier  die  gr5sste  Enlwickelimg  an  vegetabilischer  Substanz  statt- 
gefunden  hat,  wahrend  von  diesem  Cuiminationspunkte  an  auf 
der  anderen  Seite  eine  Verminderung  der  Ernte  sich  heraus- 
stellt  und  zwar  wird  diese  um  so  gr5sser,  je  betrachtlicher  die 
M^ge  des  angewendeten  Salzes  war;  diese  Abnahme  findet  bei 
dem  Ilafer  entschieden  langsamer  und  allmahUcher  statt.  Diese 
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PBinie  sebeoit  <»0eiibar  «a  hdbem  Grade  dem  na^htbeiligeii 
KMUliMft  des  Kocbsfldiea,  bti  Aimenduug  eines  Ueberniaassed 
4cs  letzteren,  xu  widersieben  die  Fabigbett  lu  besitzefi,  «Is 
4if8es  bei  der  Gerste  4er  Fdl  isu 

Die  Art^  IManze,  dereo  Verhallen  zum  Koobsalze  in  dett 
Jabre  1849  imtersuQbl  wiunde»  war  der  Buchweisum;  (Ueoe  Pflanie 
tst  in  Beiug  ai|f  das  Kochsalz  so  isarter  Nalur,  dass  scbon  die 
geringste  QuaBltlai  desselben  siarend  einwailu.  Fasl  fa«z  re- 
gefanSssig  nkamt  das  Gewicht  der  Emten  ab  mit  dem  vennehr- 
ten  Zusatze  an  Koclisdz,  sowobl  in  Quantttat^  vne  in  Qualitat 
Jedoch  ist  bier,  wie  nberaii  bei  der  fieobachtong  einer  nach- 
tbeiligen  Wlrkung  des  Kocfasatzes,  zu  beachlen,  dass  die  ersle 
Crsache  zur  Vermindenmg  der  Ernlen  aaX  dem  Umstande  be- 
ruht,  dass  das  Kochsalz  namentlich  zersl4rend  auf  die  ersten 
zart^en  Keime  des  Samenkomes  einwirkt  oder  den  Keiroprocess 
ganzlicb  ?erhindert;  die  weiter  entwickelte  Pflanze  scheint  bei 
weitem  nicht  so  empfindlich  gegen  das  Kochsalz  zu  sein,  wenn 
auch  ganz  deutlich  aus  den  vorliegenden  Versuchen  hervorgeiil, 
flass  tretadean  ein  giM>sses  U^berinanss  dieses  Stoffes  auch  die 
folstaudige  Entwickeking,  der  ganzen  Pflanze  eu  st5ren  im  Slaade  ^ 
ist,  nnd  namei^ich  wiederum  die  K5rner-  oder  Saaienbildung^ 
«nterdruckt.  IMe  eine  wie  die  andere  Art  des  fur  die  Vege- 
talion  nachdieili^n  £infludses  des  Kochsalz^  tritt  bei  den  Pflan- 
sen  Tenschiedener  Art  und  Familie  ganz  ?erschieden  auf;  wah- 
reod  bei  dem  Buchweizen  schon  geringe  Mengen  scbSdlicfa  wir- 
ken,  konnen  bej  den  Halmfrflcbten,  bei  der  Ger^te  sowobl  als 
bdi  dem  flafer,  sehr  betrSchUiche  Quantit&ten  'nicht  allein  ohne 
Naehtbal,  sondera  sogar  mit  grossem  Nutzen  verwendet  werden, 

Es  wird  zur  noch  weiteren  VerdeiaEdiung  der  im  Jahre 
1849  erlangten  Resultate  beitragen,  wenn  man  den  durcb  das 
Kocbsalz  hewirktea  Mehrertrag  an  vegetabilischer  Substanz  fur 
jeden  einsehien  Versuch  auf  eine  bestimmte  Quantitat  des  Sal-< 
ua,  etwa  anf  1000  Kilogrm.  fur  die  Flache  einer  Hectare,  be- 
nrimet,  weil  sich  dann  sofort  beraussteUen  wird,  wo  das  Ver- 
haltniss  zwischen  dem.  Mebrertrag  und  der  Quantttdt  des  ange- 
w«adele&  Ddtigstoffes  das  gunstigste  war.  Da  die  Cultur  des 
Bocfaweizeoa  UBter  den  angegebenen  Verbaltnissen  zu  negativeii 
Bgactoten  gefuhrt  bat,  so  mftssen  wir  uns  faier  auf  die  Ver* 
tncbe  msl  der  CWtur  van  Gerste  und  Uafer  beschranken ,  und 
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da  es  bier  nur  um  die  Erlangung  eines  mittleren  Resultates  be- 
zQglich  des  Verhaltens  beider  Pflanzen  zu  thun  ist,  so  kdnnen 
wir  hier  nur  jene  Berechnungen  in  Bezug  auf  den  im  Mittel  von 
Gerste  und  Hafer  erzielten  Mehrertrag  an  Stroh  anstellen  und 
mittheilen,  zur  Beurtheilung  des  Mehrertrages  an  ^mern  aber 
nur  in  den  Eniteergebnissen  von  der  Cultur  der  Gerste  einen 
Anbaltepunkt  finden,  aus  dem  Grunde,  weil  das  Gewicht  der 
Kdrner  beim  Hafer  nicht  bestimmt  werden  konnte. 


2 

r 


F  tt^^i  ^F|§;^  mifs 


Kilogrm.  Kilogrm.  Kilogrm.  Kilogrm. 

i2.  144  891  6187  9281 

3.  288  1278  4438    '  6657 

4.  576  1499  2603  3905 

5.  1152  5157  4389  ,       6584  ' 

6.  1728  4239  2453  3680 

7.  2304  1458  633  950 

Es  ist  hier  das  Verhaltniss  des  Strohes  zu  den  Kdrnera 
dem  Gewichte  nach  =  2:1  angenommen  worden,  welches  den 
frQher  gefundenen  Zahlen  zufolge  fdr  die  Gerste  bezuglich  der 
Kdmer  viel  zu  niedrig,  fur  den  Hafer  aber  offenbar  zu  hoch 
ist,  im  Mittel  jedoch  fur  beide  Fruchte  als  das  richtige  Ver- 
haltniss  angesehen  werden  kann.  Man  sieht  deutlich  aus  der 
4.  und  5.  Spalte  obiger  Tabelle,  dass  das  Verhaltniss  des  Mehr- 
ertrages  zu  der  ao^ewendeten  Salzmenge  zwei  H5hepunkte  ze%t,  ei-* 
nen  gleich  anfangs  in  Nr.  2,  sodann  in  Nr.  3  und  4  herabsteigend, 
wahrend  in  Nr.  5  der  zweite  Hdhepunkt  liegt  und  zwar  der-^ 
jenige,  welcher  fur  die  Wirkung  und  Anwendung  des  Kochsal- 
zes  offenbar  die  gr5s6te  Bedeutung  hdt.  MerkwQrdig  ist  es, 
dass  auf  beiden  Seijen  von  Nr.  5,  aiso  in  Nr.  4  und  in  Nr.  6^ 
das  Verhaltniss  des  Mehrertrages  zu  der  Salzmenge  fast  genaa 
um  dieseibe  Zahiengrdsse  abnimmt,  wShrend  in  Nr.  4  ebenso^ 
viel  weniger  an  Salz  ausgestreut  wurde,  ais  in  Nr.  6  iin  Ver- 
haltniss  zu  Nr.  5  mehr  in  Anwendung  kam* 

fntcressant  jedenfalis  fur  die  Theorie  der  Wirkung  des 
Kochsalzes  sind  die  im  folgenden  Jahre  (1850)  fortgesetzten 
Versuche,  ohne  dass  neue  Salzmelagen  mit  der  Ackerkrame 
vermischt  wurden,  indem  hierdurch  die  Nadihaltigkeit  des  iir 
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Rede  stehenden  DCingniittels  be^atijgt  oder  widerlegt  werden 
konnte.   £in  einziger  fluchtiger  Blick  auf  die  erlangten  und  in 
de»  Tabellen  VI  bis  IX  mitgetheilten  Resultate  reicht  hin,  die 
UeberzeuguAg  zu  gewinnen ,  dass  eine  Nachhattigkeit .  der  Wir- 
kung,  wenigstens  fur  die  Cultur  der  Halmfruchte ,  in  keiner 
Weise  Yorhanden  ist.    Weder  bei  dem  Roggen  noch  bei  dem 
Wei%en  ist  eine  vermehrte  Production  an  vegetabilischer  Sub- 
stanz  bemerkbar,  im  Gegentheil  ist  in  beiden  Failen  eine  deut- 
lidie^  wenn  auch  nur  geringe  Abnahme  der  Fruchtbarkeit  ein- 
getreten,  die  im  Jahre  1850  um  so  bedeutender  wird,  je  grdssere 
Qnantitdten  Kochsalz  im  vorhergehenden  Jahre  ausgestrenl  wor- 
den  waren*    Frejlich  sind  die  Unterschiede  in  den  Ergebnissen 
der  verscbiedenen  Versuche,  aus  leicht  ersichtlichen  Grunden, 
lange  nicht  so  betrachtlich  als  im  ersten  Jahre ,  aber  dennoiCh 
ist  das  erwabnte  Resultat  bier  hinlanglich  klar  und  sebarf  in 
den  Emteergebnissen  ausgesprochen.    Anfangs  allerdings,  auf 
den  Versuchsbeeten  Nr.  2  und  3,  wo  eine  nur  geringe  Quanti^ 
\Sit  des  Salzes  zur  Anwcndung  kam,  ist  bei  dem  Weizen  eine 
ganz  kleine  Steigerung  in  der  Production  der  vegetabilischen 
Substanz  (vgl.  Tab.  VII  und  IX),  sodann  aber  bis  zu  Nr.  8  eine 
nm  so  entschiedener  hervortretende  ganz  regelmSssig  verlaufende 
Verringerung  des  Emtegewichtes  sichtbar,  welche  sich  besop- 
ders  deutlicb  in  der  Kdrnererzeugung  ausspricbt    Die  Gultur 
des  Roggens  hat  etwas  gunstigere  Resuhate  geliefert,  in  den 
Versuchen  Nr.  2  bis  5  ist  die  Strohentwickelung  derjenigen  fast 
gleich  gehlieben,  wie  sie  in  dem  Normalver^uche  Nr»  1  statt-^ 
fand ,  in  Nr.  ,5  ist  sogar  das  Gewicht  des  erzeugten  Strohes 
noch  etwas  gr5sser  als  in  Nr.  1,  auf  den  Beelen  Nr.  6  bis  8 
ist  sodann  eine  deutliche  Verringerun|  der  Strohbildiing  einge- 
treten;  die  K6rner  haben  sich  beim  Roggen  verhaHnissmassig 
besser  ausgebildet  als  das  Stroh,  von  Nr.  1  bis  5  bemerkt  man 
eine  deutliche  und  regelmassig  verlaufende  Zunahme  des  Ge 
^chtes,  in  Nr.  6  und  7  sinkt  es  wieder  bis  auf  das  Normal^ 
gewicht  von  Nr.  1  herab,  in  Nr.  8  endlich  entschieden  unter 
das  letztere.    Wenn  man  in  Tab.  IX  die  mittleren  Ertrage  an 
Stroh  und  K6mern  von  der  Cultur  des  Roggens  und  Weizens 
Boter  einander  vergleicht,  so  ergeben  sich  als  Differenzen  in 
deo  Resttltaten  des  Versudies  Nr.  1  und  der  folgenden  bis  Nr.  8 
die  hier  zusammengesteBten  Zahlen: 
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INi.  aes 

im  Stroh  auf  eine 

in  den  Kdraern  aof 

in  der  vegetabiljschen 

fersQckes. 

Hectare. 

1  Hectare. 

Sabstaoz  dberhtnpt. 

Kilogm. 

KilDg^m. 

Kilogm. 

+  21 

+  199 

+  220 

3. 

15 

+  243 

+  228 

4. 

—  502 

4-  133 

—  369 

S. 

—  537 

4-  357 

—  180 

6. 

—  1111 

-  92 

—  1203 

7. 

—  1370 

-  14^ 

—  1512 

8.  . 

—  1199 

—  514 

-  1713 

In  den  4  ersten  yer.saclien  hal  also  oflenbar  eine  Ver-- 
Hiehmng  der  K6rnerbildnng  stattgefunden ,  wahrend  gleichzeitig 
bereits  in  der  Stroherzeugiifig  eine  retrograde  Bewegung  ge- 
macbt  worden  ist,  ein  Redultat,  welches  ganz  mit  demjenigen 
flbereinstimmt ,  welches  aus  den  Versuchen  des  vorhergehenden 
iahres'  sich  ^gab.  Die  4.  Spalte  der  Tabeilen  VIII  und  IX  er- 
giebi  dieses  gunstige  Verhaltniss  der  Ki^rner  znra  Strob^  weJ^ 
ches  auch  anf  das  iaiu*  1850  stch  erstrecl[t  hat,  in  Zalden  naher 
nnd  bestisnmter  ausgedruckt. 

Die  Versnche,  welefae  mit  der  Cultur  des  flpe'^  angestellt 
wordensmd,  haben  fainsicbtlich  der  ErgrAndung  dirr  fiinwirliung 
des  Kocfasalzes  auf  die  £ntwickelung  dieser  Pflanze  ketn  recfat 
deu^icfaes  und  bestimmt  ausgesprocfaenes  Resultat  gelieferL  Der 
Einfluss  des  Kocfasalzes  ist  allerdings  aucfa  faier  nicht  ausge- 
blieben,  aber  die  Vermefarung  der  Kieemasse  steht  keineswegs 
in  einem  einfacben  Veiiiaitfiisse  zu  der  Vermebrung  dee  Salzge* 
faaltes  im  Boden..  Es  tritt  vielmelir  in  diesen  Versucben  die 
Zunahme  der  Productivitit  des  Bodens  gleicfasam  sprnngweisef 
nicfat  allmafalicfa  ein,  nfimlicfa  zuerst  gleicfa  anfangs,  sdion  bei 
Anwendung  einer  ganz  geringen  Menge  des  Salzes  und  ausser- 
dem  sp§ter  in  Nr.  7  noch  eiBmal,  unter  VerfaaltnisseB,  wo  der 
Salzgefaalt  des  Bodens  nngleicfa  grdsser  .ist.  Es  lasst  sicfa  niofat 
annefamen ,  dass  die  im  Normalversucfae  Nr.  1  getundeoe  Klce- 
quantit^  dorcfa  besondere  und  zuiallige  Umstande  zu  niedrig 
aasgefallea  sei,  besonders  da  die  Ernte  von  den  Be^en  Nr.  13 
und  26  fast  genau  ebenso  gefunden  wurde  und  weil  ai»^h  dte 
Resnltate  Atr  dbrigen  Versucfae  slmmtlich  sehr  gut  mit  dem  ia 
der  Tabelle  angefulul^  Zafalenverfaaitnist  ia  Uebereinstimmtnig 
slch  befinden.  Immer  aber  hltihi  es  etwas  rStbselbaft»  diss 
eine  so  uberaus  geringe  Quantftiit  Kochsalz,  Wie  anf  Nr.  2  und 
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Boch  dazn  in  Jahne  forher  Migemiidel  iiviirde,  inridkh  eine 
30  auffalkade  Wkkiiiig  soUU^  geaMtseri  faaJkfi.  J#des£iiUs  aber 
gdi(  jaus  den  Toa  mr  ausgefihnf  d  VeraKheB  hervor,  dass  der 
Klee ,  wefin  er  nnr  cine  gewisse  QuanlitM  Jdochsali  im  Boden 
vcf&ndet,  uneffipfindiich  ist  gegea  eine  bedeutende  Vennehrung 
dieser  Substanz,  denn  in  den  Versuchen  Kr.  2  bis  6  hat  das 
Gewicbt  der  Emte  nirgiends  eine  bemericejiswertbe  Veranderung 
erliUeo  (mit  AasDahiite  jedoch  von  Nr«  4,  s.  oben);  4agegen 
kann  die  pldtzliche  Vermehrung  der  Kleeemte  in  Nr.  7  mu  fast 
die  fl&lfte  des  im  Versuche  Nr.  6  gefundeDen  Gewichtes  imd 
um  das  Doppelte  im  VerfaSltniss  cu  Nr.  1,  —  ebeafeUs  nur  dem 
£influsse  des  Koohsahes  zugeschrieben  werden,  wekher  Einfiuss 
in  Hr.  8,  wo  jedettrails  der  Gehalt  an  Kochsak  zu  sehr  ge- 
stetgert  war,  wiedemm  ein  weniger  ginstiger  wflrd. 

Aas  allen  Versiichen,  deren  Resultate  ich  in  dteser  Ab- 
faaDd/img  mitgetheik  habe,  ergiebt  sich  hinsichtKch  der  Wirknog 
des  Kochsalzes  auf  die  Entwickelung  der  fegetabilischen  Sub- 
stanz  fliit  grosser  Khffheit: 

a.  Das  Kocbsalz  wirkt  nnr  gnnstig  bei  Gegenwart  Ton  humo- 
sen,  slickstoffhaltigen  Substanzen,  bei  Abwesenheit  der-  \ 
selbeD ,  sogar  in  verhaltnissmassig  kiemen  Quantitaten  an- 
^ewendet,  eatschieden  ungQostig  auf  alle  Pflanzen. 

b.  Der  giinstige  Eiofluss  des  Kochsdzes  tritt  ganz  besonders 
deutlicb  bei  den,  Grasern,  namentlidi  den  Cietreidearten 
hervor,  die  Blattfruchte  scfaeinen  nur  geringere  Quan- 
titaten  yertragen  zu  kdnnen,  wenigstens  muss  die  Salz- 
dnogung,  wenn  sie  eine  starke  sein  soU,  Ungere  Zeit 
der  fiesteUimg  voraosgegangen  sein*  Der  Buchweizen  ist 
ganz  besonders  empfi«dlicb  gegen  das  Kocbsalz  und  schon 
ganz  geringe  Qttantitateo  desselben  bahen  auf  das  Keimen 
und  die  Entwickelung  dieser  Pflanze  einen  anffalleod  nach- 
theifigen  Einfluss  ansgeilbt 

c.  Die  Gegeowart  des  Kochsalzes  ist  vorzags^eiee  der  Ent- 
wiekelung  der  Kdmer  qualitativ,  wie  quantitativ  zutraglich, 
luid  dieser  Einfluss  aussert  sich  selbst  nooh  im  zweiten 
Jahre  Bach  seiner  AnweDdung  bei  einer  fortgesetstetn  Cultinr 
Ton  ▼erschiodenen  Halmirachfen. 

d.  Im  Allgemeinen  istl  .die  Wirkvng  des  KochsaUes  nur  eine 
eifijiUirige,  im  zweiten  Jahre  ist,  wenigstens  hinsicfatlicli 
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der  Getreidearten ,  dic  Vennehrang  der  erzeiigten  vege^ 
tobffischen  Substanz  nnr  eine  sehr  uniyedeutende ,  odery 
wenn  sehr  grosse  Quantitfiten  des  Sataes  zur  AnweaduDg 
iuMnmen,  sogi»*  eine  negative.  Aus  Aliem  geht  herror, 
dass  das  Kochsalz  nor  in  dem  Grade  wirkt,  als  assimitir* 
bare  stickstoffhaltige  Substanzen  im  Boden  gegenwdrtig 
sind;  mtt  deren  Abnahme  und  Verschwinden  h5rt  auch 
die  Wirl(ung  des  Kochsalzes  alhnahlich  auf.  Es  wSre  tu 
untersttch^,  ob  nicht  die  Thdtigkeit  des  Kochsalzes  dureh 
Zuftthrung  Ton  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen 
aufs  Neue  angeregt  werden  kdnnte. 
e.  £s  sind  offenbar  fiberall  bei  der  Wirkung  des  Kochsalzes 
^ei  Terscbiedene  Arten  der  Thdtigkeit  dieses  Stoffes  wahr^ 

'  zunehmen,  welcbe  gewbs  wesentlich  von  einander  zu  un* 
terscheiden  sind.  Etnmal  bemerkt  man  sohdn  naoh  Zu- 
satz  einer  ?erhiiltnissmassig  geringen  Quanti^t  eme  deut^ 
liche,  aber  ,(^cnigstens  wenn  im  Uebrigen  der  Roden  in 
guter  Kraft  sich  befand)  nicht  sehr  bedeutende  Vermehrung 
der  ProductiyitSt  der  Aekererde ,  sodann  aber  h^lt  diese 
sich  Jangere  Zeit,  auch  nach  Zusatz  weit  gr5sserer  Mengen 
des  Salzes,  fast  genau  auf  derselben  H6he  und  erst  wenn 
der  Salzgehalt  noch  weiter  bis  zu  einem  gewissen  Punkte 
vermelirt  worden  ist,  tritt  die  zweite  Art  der  Thfitigkeit 
des  Kochsalzes,  welche  bei  weitem.  die  wichtigefe  ist,  mit 
ausserordentlieher  Energie  hervor*  Wdhi*end  die  erstere 
Wirkung  in  der  Hersteliung  eines  ^ewissen  Gleichgewichtes 
im  Boden  bezCiglicb  def  ubrigen  pfianzenemShrenden  Be- 
standtheile  des  Bodens  ihren  einfaehen  Grund  haben  mag, 
scheint  die  letztere  aqf  ^iner  ganz  anderen  Ursache  und 
zwar  auf  einer  Wechsehdrkiing  swischen  dem  Kochsalze 
und  den  vorhandenen  organisdien  stickstoilfhaltigen  Sub- 
stanzen  zu  beruhen.  Die  letztere  Art  des  gAnstigeren  Ein- 
flusses  des  Kodisalzes  auf  die  vermehrte  Etitwi<jkelang  der 
vegetabilisdien  Substanz  bat  unter  den  vorhandenen  Bo- 
den*,  DlUiger-*,  Witterungs^  und  klimatischen  Verhiitnissen 
Siren  Hdhepunkt  erreicht  tei  Anwendung  einer  Quantit§t 
von  etwa  1200  Kilogrm.  auf  der  Fldcfa^  emer  .Hectare. 

Eine  voltetdndUge  Theori»  der  WiiiiHng  des  Kocbsalzes  kann 
und  soll  bier  niebt  gegeben  werden,  es  sind  hiersu  Mch  ge- 
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Baoe  eheikiisdie  Aiialyieii  der  Ascbe  der  ia  obigeii  Verkidien 
erzeugten  T^tabilischen  Sttbetanz  erfbrderiieb;  ieh  werde  in 
dies^  Hinsiobt  nach  Einiges  zu  erwahnein  haben,  wenn  ich  in 
etner  anderea  Abhandhing,  deren  erste  Abtheilung  ebenfalls 
zinn  Drucke  schon  vorliegt  lind  in  ^tnem  der  nachsten  Hefta 
dieses  /ournak  zur  Verdffentllebung  gelangen:  wird ,  die  nlthigen 
Analysen  mitgetheilt  habe  im  Zusanunenbange  mit  zidilpeidien 
anderen  cbemischen  Unl^suchuhgen ,  welcbe,  wie  ich  hoffe,  ge- 
eignet  sein  w^en ,  die  Bedentung  der  aufildslichen  mineralischen 
Bestandtheiie  des  Bodens  fur  die  cbemiscbe  Zusanunensetzung 
der  Pflanzenaschen  naher  zu  beleuchten ,  und  also  aUcb  zurL&^ 
sung  der  Frage,  „ob  die  Mineralbasen  in  der  Pflanzenasche 
gegenseitig  sioh  zu  vertreten  im  Stande  sind  oder  nicht^S  einige 
nicht  unwei^^liebe  Bdtrage  zu  Iiefern«  Hinsichtlich  derBedeu*^ 
tnng  aber^  wekbe  die  hier  mitgethdltm  Ergebnisse  der  mit  dem 
KocisaJz  nicht  alletn,  sondern  auch  mit  anderen  Salzen  ange* 
steiiten  Yersucbe  :fiur  eine  ailgemeihe  Theorie  des  DUngera  ge*^ 
winneii  m5ohtco ,  yerweifie :  ich'  auf  ein  ansfahHkfaes  agricultur-^ 
dieniisohes  Werk,  welehes  in  nSchster  Zukunft  dem  Urtheile 
der  sachverstandi^n  Leser  wird  vorgelegt  werden. 


Die  verbaltnissmassig  nur  geringe  YermebruBg  der  vege- 
tabiiischen  Substanz,  welebe  die  Soda  bewirkt  bat,  beweisf,  dass 
in  dem  Kodisalze  keineswegs  die  Gegenwart  des  Natrons  von 
directem  Einflusse  ist,  sondero  es  eben  nur  in  Vearbindung  mit 
Ctior  jene  ^offallende  Wirkung  zii  aussern  Termag.  Die  Soda 
bat  in  dem  ersten  Jabre  ihrer  Anwendung  bei  der  Cuter  der 
Oersie  sich  fast  ganz  indifferent  gezeigt,  denn  dte  Vermehrung 
an  vegetabiliseher  Suhstanz,  in  demi  Stroh  von  306  bis  600,  Jn 

KdrBern  von  500  .  bis  700  Kilogrm.,  welche  hier  nament^ 
Itofa  in  den  Versuehen,  welche  mit  nicht  sehr  grossen  Salzmengen 
aosgefttbn  wurden,^  sieh  ergeben  bat^  wShrend  biti  Anwendung 
»och  grosserer  Ouantitaten  sofort  eine  Verminderung  der  Emte 
eiotritt,  —  dies^  Verhalten  zeigt,  dass  bei  der  Soda,  wenig- 
stens  hinsichtlich  der  Gerste,  nur  die  erstere  der  beiden  Arten 
von  Einwirkung,  die  so  ausgezeichnet  beim  Kochsalze  auftraten, 
vorzu^weise  thatig  ist;  es  wird  hier  dieZknahme  an  Stroh  und 
kesooders  an  Kdmerai'  mtr  dadureh  hervekgebracht,  dass  eben 


2.   Ergebnisse  der  Versuche  mit  Soda. 
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nacb  iieeem  Zukitze  ge^isseriBiasff^n  eis  GtkicbghMd  au  des 
Abngea  aufl6ilicUea  iai  Bodeit  irerfaandeiien  HiBendbeslMidthei-' 
kfi  em^larelea  ist,  nrit  wekhem  Gleieligdwiciiile  der  Diit«r  4e» 
gdwdhi^heo  Yerh&knisseD  h&efaste  GraNl  dertFiruofatfailrkeit  wr-- 
haiiien  i^.  Bem^ltenswerth  vUirigeiis  ist  es,  das9  auch  nawfa 
AQSveMliing  der  iSioda  als  Dungmiittel;  das  yerhaltniss  #es  Ge- 
vvKbies  der  K6rner  m  dem  de&  Skrohes.  entddiiedeli  ein  guiis4ir* 
,  geres  wii^,  wekbes  gam  deutMK  hinsidltficb  der  Gmte  aus  der 
Tab.  II  sicfe  ergilebt,  tmd  auch  iiaclt  in  dem  fotgenden  Jabre 
bei  der  •Galtnr  des  Roggens  und  Weizens,  wena  gleidi  bei  wet- 
tem  nichl  so  deutlicht  sieb  aassprichc. 

Bei  der  Cuitur  dee  HaferM  ist  imtdr  dem  EiuflvsBe  der 
So<da  hedeutend  mekr  an  vegetabdischer  Sttbstan^  erzeugl  wor- 
den ,  als!  bei  den  ?ersuchen  mit  Gerslev  ^^ekh  aaefaf  kier  noch 
bei  weitem  nicht  soviel  als  nach  der  Dnngung  ibit'  gieidien  Ge- 
wichtsmengen  ait  Kochsalz»  Hierbei  ist  fr«^b  zu  beae&len, 
dass  die  Soda  im  wasserbahigen  Zustiande  angeweodet  wurde 
nwl  dasSy  wenD  na»  gleicbe  Gewi^e  an  Natton  in  beide» 
FaUen  wollte  znr  AaweiMlung  bringen,  die  hierzu  erforderfadien 
Mengen  an  Kochdabr  und  Soda  zu  einaiBdar  in  deod  Yeiidiknisse 
beinahe  wie  1:2^  anwenden  musste^.;  in  der  gew5hnlichen  kauf- 
]ichcn  und  unverwitt^rten  Soda  sind  fast  63  p.  C.  Krystallwasser 
eBjbalten:.  Ani  dea  wasserfinsien  ZustoMl  redaeirt  hdiM  aiso 
gerade  die  Sdda  auf  dea  Hafery  wenigsieiiis  in  der  Slroherzeuguag; 
einen  aufiUIeDd  gdBStigen  BinAiss  im  VerMItniss  zu  der  angd* 
wendeten  Qoantilat  hervorgebracfat,  wie  aus  den  uvAm  ange- 
gebenen  ZahlttBfrarfaakniaseB  faerv^ebt,  welche  skfa  a«f  die  be*- 
rechnele  Wiriuing  von  IflOft  Kilogrm.  der  wasserfnien  Soda 
beziehen.  Mai»  btenle  .daher  venmoibent,^  dass  dm^  AofbrkigiiAg 
einer  Bocb  betraehtlicfaeren  Quantitat  der  8oda  crist  die  obea 
erwahntie  zweite  Art  der  Wirkung  des  KovhsalzeS'  ancfa  bet  dtar 
Gerste  bervorgefaracht .  faahea  wdrde;  diesa  Yermatfaang  wird 
irioier  gewiss  faeioe  rkfatige  seia,  d«m  wir  bcmerken  bereiti^  ki 
dem.  letzten  Yersncbe  (Nn  Ziy  den  Erlrag  beC  der  Gerste  sm^ 
viofal,  als.  BamenUicfa  bei  dem  Hafer  bedeafend  sicfa  verrittgern^ 
BusserdttOB  crscfaeint  bec  der  Gerate  bereits  m  den  briden  lefez** 
ten  Yersacfaeo,  Mr.  20  und  21,  das  Yerii^iss.  der  KAmer  aa 
deni  &rofa  bedeatend  mgunstiger,  als»  ia  dm  tDrfaepgdiendeB 
Vevsucfaeai  und  endlicii  wA^  dca  Quantitdt  der  init.VersadKt  Nr.  21 
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aagewndetai  Soda,  atch  weaa  ae  Mf  dtn  waBserfireioi  Zn- 
stand  rediicirt  ktt  so  bede«leiid,  dasa  etae  Docfa  ^rOasefe  Yer- 
radtfiMig  dersdbeD  der  KekokraA  der  Saneiik6mer  gewiss  lUdh- 
tkriig  wmieii  mdssle.  Wir  betracbteD  indessea  diese  mil  Soda 
assgeltthrtai  Versufrbe  Doch  nicbt  als  ganz  geacklossea  «nd 
nacheo  Tonagsweise  darauf  auftaerksam,  dass  gerade  auf  deai 
Yersadisbeete  Nr.  21,  aho  bei  ADweDdong  grdsstan  Soda- 
mengef  die  wenigen  Pflanzea,  welcbe  die  Periode  des  Keimeas 
uberwaadeD,  eine  ausserordentlicb  starke  BestodkUng  erbidtea 
und  sicb  in  den  Hdmen,  weniger  in  den  Kdmem,  gani  unge- 
w6bnlidL  krallig  entwtckelten ,  wie  man  aus  der  Tab.  11  erstebt, 
iD  welcber  das  absolute  Gewicbt  von  100  Halmen ,  mit  und  obne 
K6raer,  milgetheilt  worden  ist  Endlicb  ist  nocb  binzuxufilgen, 
dass  ebenralls  auf  dem  Beete  Nr.  21  in  dem  Jahre  1850  bd 
der  Cttltur  des  Roggens  sowobl  als  des  Weiiena  dne  etwas 
bessere  Emte  erzidt  wurde,  als  sich  in  demsdboi  Jabre  yon 
deit  ibrigeD  mit  Soda  gediogtea  Beeten  ergab. 


KilogriD. 

Kilogrm. 

Kilogmi. 

Kilogrm. 

Kilogrm. 

17. 

)Bg 

m 

1118 

107 

SQ08 

576 

436 

735 

214 

2037 

1152 

1620 

1406 

428 

3785 

2304 

ltt«8 

867 

856 

23S4 

21. 

4608 

1712 

Der  Buetiweizen  scheint  sieh  gMiz  indifferent  gegen  die 
Soda  zuverbalten,  wenigstens  bemerkt  man  in  den  Emteergeb- 
nissen  hinsicbtUch  des  Strohes  ein  nur  unbedeutendes  ^chwanken 
nm  die  Zahl,  welche  in  Nr.  1  gerunden  wurde;  bei  den  K6r- 
nem  jedoch  hat  sicb  ein  ungleich  gunstigeres  Verhaltniss  zum 
Strob  herausgestdU  und  deren  Gawicbt  hat  sich  belrSchtlich 
^i^pmehrU  Dieses  Yerhalten  ist  also  sehr  Terschieden  von  dem- 
jenigen„  welches  nach  der  Dungung  mit  Kochsalz  beobacbtel 
wurde,  indem  dieses  dne  regelmassige  und  sdindle  Vermin- 
derung  des  Erntegewichtes  bewirkte  und  zwar  in  den  K6rnem 
Terhaitnissraagsig  noch  auffallender  als  im  Stroh. 

iQi  Jdire  1850  hat  die  Soda  aof  die  Ciiltur  der  Hatmfruchte 
iiech  weit  uDgunstiger  eingewirfet  ais  im  ersten  Jabre  nadi  ihrer 
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AnwenduDg,  bkr  ist  fa$t  QbeiiiiU  einel  VerroindeniB^  der  Elrnte  ii 
eingetreten  nnd  zwar  am  gr688ten  auf  dem  Versuchsbeete  Nr.  19,  1 
welches  gerade  in  dem  Jahre  1849  die  besten  Resultate  gsliefert  ' 
hatte.    Diagegen  hat  sich  der  Einfluss  der  Soda  im  Jahre  1850 
Qberau?  gunstig  auf  das  Oedeihen  des  Klee^s  geSussert  und  bier 
vorzug^weise  hohe  ErtrSge  bewirkt,  wie  aus  der  folgenden  Zu- 
sammenstellung  besonders  deutlich  skh  ergietbt. 
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43402 
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18. 
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5450 

19. 

428 

19386 

45294 

9059 

20. 

856 

16308 

19051 

3810 

%U 

1712 

17280 

10093 

2019 

Auch  in  diesen  Zahlen  bemerkt  man  gleichfiam  zwei  Ab- 
schnitte ,  die  gr5sste  relative  Gewichtsvermehrung  der  Ernle  \m 
Anfange  der  Versuchsreihe ,  die  gr5sste  absolule  in  der  Mille 
derselben,  von  wo  das  absolute  wie  relative  Gewichl  wiederum 
sich  verminderl,  das  erstere  jedoch  hier  nur  sehr  langsam  und 
unbestimmt. 

Ergebnisse  der  Versuche  mit  Glaubersalz. 
Die  Versuche  Gber  die  Einwirkung  des  Glaubersalzes  auf 
die  Entwickelung  der  vegetabiliscben  Substanz  haben  ganz  ahn- 
liche  Resultate  geliefert,  als  wie  ich  sie  bei  der  Soda  soeben 
nachgewiesen  habe.  Die  Resultate  sind  wiederum  fur  die  Oerste 
nicht  ganz^  bestimmt  und  sofort  in  die  Augen  springend ;  jedocb 
bemerkt  man  auch  hier  eine  deutliche  Vermebrung  der  Emten 
duf  den  Reeten  Nr.  33  und  35,  wShrend  freilich  auf  Nr.  34 
eine  Abtiahme  stattgefunden  hat;  diese  Abnahme  muss  hier  aber 
offenbar  als  durch  zufallige  UmstSnde  bedingt  und  verursacht 
betrachtet  werden,  die  keineswegs  zu  dem  bier  angewendeten 
Salze  in  irgend  einer  Reziehung  stehen,  zumal  da  man  auf  den-< 
selben  Reeten  auch  bei  der  Cultur  des  Hafers,  und  in  gleichem 
Grade  auch  im  folgenden  Jahre  bei  dem  Anbaue  von  Roggen 
und  Weizen ,  ein  ahnliches  Verhalten  bemerkt.  Wir  k5nnen  und 
mQssen  daher  den  Versuch  Nr.  34  ganz  ausser  Acbt  kssen  uaP 
sehen  dann,  gan^  analog  der  Wirkuog  der  Qbrigen  Salze,  auf 
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dem  Beete  Nr.  35  die  grdsste  Fnicfatbarkeit  auftreten,  vod  wel- 
chem  Punkte  an ,  nach  dem  Zusatze  einer  noch  grftsseren  Salz- 
mengp,  wieder  eiue  Abnahnie  der  ErtragsfShigkeit  beginnt,  die 
zuDehmend  auf  Nr.  36  und  37  in  der  Cuitur  der  Gerste  sehr 
deutlich  sich  ausspricht.    Noch  deutliclier  ist  die  Wirkung  des^ 
Glaubersalzes  in  den  Ernteergebnissen  von  der  CuUur  des  EaferB 
zu  erkennen ,  nnr  dass  hier  das  Maximum  der  StofTbildung  erst 
nach  Aufbringung  einer  gr5sseren  Quantitat  des  Glaubersalzes 
eintritt,  und  selbst  nach  dem  Ueberschreilen  diescs  Punktes  ist 
eine  nur  unbedeutende  Verrirtgerung  d^s  Gewichtes  bemerkbar, 
woraus  hervorzugehen  scheint ,  dass  unter  den  vorhandenen 
\etha\tn\ssen  das  Maximum  an  vegetabilischer  Substanz  bei  dem 
Hafer  skh  erzeugt  haben  wQrde  naeh  Aufbringung  einer  Salz- 
quantitat,  weiclie  zwisdien  den  beiden  zur  Anwendung  gekom- 
meDen  Mengm  2610  und  4320  Kilogrm.  fur  die  FUche  einer 
B.ectm  oogefalnr  die  Mitte  halten  mdchte. 

Att^h  das  Glaubersalz  wurde  im  krystailisirten  Zustande  an- 
gewendet  und  enthielt  ako  eine  bedeutende  Quantitdt,  beinahe 
56  p.  C.  Krystallwasser.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die 
darch  das  Glaubersalz  im  Mittel  von  Gerste  nnd  Hafer  beroerkten 
Mefarertr§ge  im  Stroh  sowohl  fdr  den  wasserhaltigen  wie  den 
wasserfreien  Zustand  des  Glaubersalzes  berechnet  worden. 
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360 
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158 
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1905 
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Diese  Zahlen  sind  in  Bezog  auf  den  durch  1000  Kilogrm. 
Salz  bewirkten  Mehrertrag  bedeutend  niedriger  als  sie  bei  dem 
Koehsalze  iind  der  Soda  gefunden  wurden,  im  Uebrigen  aber  sind 
auch  hier  ganz  ahnliche  gegenseitige  Verhaltoisse  wrhanden,  wie 
sie  dort  gefunden  wurden.   Aus  der  Tab.  \\  ersieht  man  ferner, 
dass  auch  das  Glaubersalz  mit  den  ubrigen  Natronsalzen  auf  die 
K5rnerentwickelung  der  Halmfr&chte  gunstig  einwirkt ,  wenigstens 
iis  Gewicht  der  K5rner  im  Verhaltniss  zu  demjenigen  des  Strolies 
deatlich  erh5ht,  eine  Erscheiniing,  welche  sich  auch  im  Jahre 
Journ.  f.  prakl.  Chemie.  LI.  1.  ^  , 
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1850  hei  der  Cultur  des  Roggens  und  Weizens ,  wenn  gleich  kn 
gerkigeren  Grade,  bestdtigt  faat. 

Hinsichtlich  des  Buchweizens  ist  zu  bemerken,  dass  hier 
von  allen  in  dieser  Hinsicht  bisher  gepruften  Natronsalzen  zu- 
erst  und  allein  eine  deutlich  gunstige  Wirkung  eintritt,  die  sich 
sowohl  in  der  Ausbildung  der  Kdrner  wie  des  Strohes  ausspricbt 
Auf  die  bessere  Kdrnerentwickelung  bei  der  Cultur  des  Buch- 
weizens  m5chte  icfa  aus  Grunden,  welche  icfa  oben  angedeutet 
habe ,  kein  besonderes  Gewicht  legen ,  ^wohl  aber  ist  die  rege/- 
roassige  Zunahme  und  Abnabme  in  der  Entwickelung  der  Steo- 
gel  und  Bldtter  beachtenswerth. 

Die  im  Jahre  1850  ausgefdhrtea  Versuche  baben  asch  bia- 
siehtlich  des  Glaubersalzes  eintge  nicht  nnwichtige  Resultate  ge* 
Uefert.  Zuerst  sehen  wir  sowohl  bei  dem  Roggen  wie  bei  deni 
Wtizen  eine  geringe ,  aber  dennoch  deutlicbe  Naehwirkung  die- 
ses  Salzes  zu  Gunsten  der  Emteertrige  ansgesprodien  uod  zwar 
in  den  Versuchen  Nr.  85  und  besonders  Nr.  36,  ateo  waX 
Beeten,  auf  welchen  auch  im  ersten  Jahre  die  besten  Ernten 
stattgefunden  batten,  wMirend  auf  dem  Be^  Nr.  87  vmdenun 
eine  betricbttkhe  Verroindtrung  iii  Bezng  aui  die  Ertrdge  toh 
Nr.  36  ach  eingesteHt  hat.  Der  Kjke  bat  d^entalls  nocb  dte 
gdnstige  Wirkung  des  Glaubersalzes  yerspurt,  wenn  tuch  keines- 
wegs  itt  dem  Grade,  wie  es  bei  der  A^wendung  ¥on  Soda  be- 
obacbtet  wurde.  Das  Gewicht  der  Kleeemten  scheint  in  einer 
gewissen  Beziehung  zu  stehen  zu  den  im  vorhergebenden  Jabre 
rom  Bttchweizen  erzielten  Ertragen  und  zwar  in  der  Weise,  dass, 
wo  dort  eine  Verringemng  der  Ernte  eintrat,  hier  eine  Ver- 
grdssemng  derselben  stattfand ,  wie  man  aus  der  folgenden  Zu- 
sammenstellung  deutlich  ersehen  wird. 
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4.   ErgebniMge  der  Tmtmhe  mie  Fat§m9che. 
Bei  alleii  Pflanzea,  ^eren  Wachsfliuin  and  En^mkelunf  in 
den  wHiegenden  Versttcben  beobnchtet  wurde,  hat  sicb  die 
gdnstige  Wirkung  def  Poflasche  BQtschieden  und  deullich  aus- 
gesprecben ,  in  der  Art  jedoch ,  dass  die  yermehrt«  Bildung  m 
TegetabiKscher  Masse  sich  fast  aussdiliessUch  auf  die  Stengel 
und  BlaUer  erstreckte,  wahrend  in  den  Kdrnem  eine  nur  sehr 
geringe  Zunahme  des  Emtegewicht«8  «intrat  und  aus^rdera  die 
Qualitat  derselben  eine  wesentliche  Verscblechterung  erlitt  (Tgl. 
Tab.  II  und  JV);  dieses  Resultat  ergiebt  sich  sowobl  aus  den 
im  ^ahre  1850  als  im  Jfahre  18^  ausgefQhrten  Versuchen.  In 
det  tolgenden  Tabelle  findet  man  die  dnrch  die  UQngung  roit 
Pottasche  bewirkten  Gewichtszunahmen  aus  beiden  Versuchs- 
jahren  ubersichtlich  zusammengestellt. 

2    -I  -iff  -g^i  -is5  «ii  ItH 

f  f#->l  rAt  fill  ;4 

I    l|  Isr.^?  i^il  Vii  lilf 

I  ■         i^f  T|  fii  "i-K 

»1  •     I  *  /•  O  B  B 

Kilogrm.  Kilogrm.     Kitogrm.  .  Kilogrm.    Kllogrm.  Kilogrm. 
288       1350        +  1207         2557         8878  4687 

24.  ^76       1647     ^  —   6i88  959         1465  2859 

25.  1152  3375  +  1561  4936  4373  2921 
27.     2W0       4239       4-  7666        3550  1961 

4320  54       +  4419         4463        1033  12 

Die  P«tt4Mhe  hat  «too  auch  nocSi  un  Jahre  1850  ^ne  «n- 
gewdhnlich  gdnslige  Nacbwirbung  ausgeQbt,  welcfaes  lutf  ei&e 
ldnger(^Naebl0dtigkeit  dieses  DmgButtels  aehliessen  llsst.  Ufia  die 
geraige  Wirkwg  4iesefl  llilHBraUtofies  auf  die  Kdrneii)ildung 
Qoch  weiter  zu  ^ferdeiitliohen ,  wei^e  ich  noch  in  der  folgendfo 
I^abelle  4i»  im  Jahre  1849  i>m  der  Gerste,  im  Jabre  1850  bei 
dem  R«iggeQ  uad  dem  Weixen  i>ewirkten  Mehrertrage  susam-^ 
«edftiellOD.  - 
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•               s  I                  s  r                I  s  I 

» Kil«grm.  KilogTDi.  Kilo^iti.  Kilogrtti. 

23.  -^     94  +  192  +     98       .     +  824 

24.  —    784       .      -   51  -    835  .   -  505  - 

25.  +  436  +   78  +    514  +  394 

27.  +     36  +  468  +   504  ^  +648 

28.  —  4174  -I-  552  —  3622  +  478 

Die  auf  dem  Beete  Nr.  24  angestellten  Versuche  musseo 
allerdings,  durch  zurallige  Umstande  bediugt,  bei  allen  Halni- 
Iruchlen  unrichtige  Resultate,  .  namlicb  etwas  m  niedrige  Ge- 
wichtsyerhaitnisse,  geliefert  haben  unfl  deshalb  als  nicht  hierher 
gehorend  betrachtet  werden,^ 

Die<  WirkuDg  der  Pottasche  auf  die  Entwickelung  der  vege- 
tnbilischen  Substanz  im  Buchwei^n  ist  allerdings  bis  zu  eioem 
bestimmten  Punkte  gfiDstig,  obgleich  nicht  sebr  bedeutend,  wSh- 
rend  uber  diesen  Punkt  binaus  wiederum  eine  Abnahme  der 
Ernte  stattfindet;  der  Bucbweizen  scheint  jedoch  noch  mit  sehr 
bedeutenden  Quantitaten  an  kohlensaurem  Kali  sich  recht  gut 
vertragen  zu  kdrmen,  nur  dass  auch  hier  dann  die  K5raerbil- 
dung  im  Verhdltniss  zur  Entwickelung  des  Krautes  allmahUch  sehr 
zurucktritt. 

Ausserordentlich  gross  ist  der  unter  dem  Einfluss  der 
Pottasehe  von  dem  Elee  gelieferte  Hehrertrag  an  vegetabilischer 
Substanz  und  zwar  scheint  hier  die  Vergrdsserung  des  Ernte- 
gewichtes  zu  derjenigefi  des  Kaligehaltes  im  Boden  in  einem 
ganz  dfPecton  Verhaltnisse  zu  stehen*  Freilich  stimnien  die  in 
der  Tab.  Vlll  bei  den  Versuchen  Nr.  27  und  28  nicht  rec^t 
mit  dieser  Behauptung  uberein.  Hier  jedoch  nnss  ich  dmaf 
aofmerksam  machen,  dass  die  in  den  atigefdhrten  Yersucbeit 
ei^altenen  Resiiltate  jedenralls  einer  Bertchtigung  bedurfen  uiid 
zwar  in  der  Art,  dass  die  Zahlen  eine  gewisse  relatiTe  Ver-' 
grdsserung  erleiden.  Die  Vergleichung  namlich  der  Gewiobts- 
verhaltnisse ,  wie  sie  bei  dem  Klee  in  allen  Versuchen  voa  Nr.  27 
bis  40  gefunden  worden,  mit  den  Resultaten  der  ubrigen  Ver- 
suclie,  sowie  auch  jener  Verhaltnisse  unter  einander,  lassen 
kaum  den  geringste*  Zweifel  ubrig,  dass  den  Culturen  des 
Klee's  diuf  den  Versuchsbeeten  Nn  27  bis  40,  welche  sdmmtlich 
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in  einer  Beih^  (in  d^dritleii)  rieben  einander  lagen,  eine  etwad 
zu  kleine  Flache  eiageraunit  worden  ist^  wie  dtun  auch  in  der 
Thal  4iese  Beete  (iberhaupt  ein  wenig  kieiner  waren  al»  di« 
Abrig^n;  aussierden)  gab  aucb  schon  das  dussere  Anssehen  der 
auf  allen  diesen  Beeten  gewachsenen  Kieepflanaen  za  erkennen, 
dass  das  gefundene  Gewipht  verhaitoissmassig  zu  niedrig  musse 
ausgefallei)  sein.  Ich  trage  deshalb  4ijcht  das  geringste  Be^ 
denken,  die  direct  gefundenen  Zahlcoi  in  Nr.  27  bis  40  $aramt<-* 
Uch  «m  ^  zu  vergr5ssern  und  in  der  Tab.  VIII  an  die  Stelie  ^ 
der  aufgefuhrten  Verhaltnisse  die  folgenden  zu  setzen.  Bei  den 
im  Folgcnden  angegebenen  Gewichtsgrdssen  sind  diejenigen  aus- 
gelassen,  welche  sich  auf  die  UebergangsTersuche  beziehen. 
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Kilogrm. 

Kilogrm. 

Kilogrm. 

^7. 

789 

•  42588 

8518 

28. 

916 

49455 

9891 

30. 

340 

18333 

3667 

31. 

471 

25452 

5090 

33. 

449 

24255 

4851 

34. 

512 

27657' 

5531 

35. 

459 

24759 

4952 

36. 

580 

31311 

6262 

37. 

575 

31059 

6212 

39.  . 

447 

24129 

4826 

40. 

606 

32697 

6539 

iiii  diesen  yerbfiltnissen  sind  aiso  auch  die  Vorher  fQr  den 
dnreh  Glafib.ersa]z  bei  der  Cultnr  de8  Klee's  bewirkten  MehrerT 
tnig  berechneten  2ahlen  zo  bericbtigen;  es  ergiebt  sidi  dann 
im  Versuche  Nr.:  36  z.  B.*  ffii'  1000  Kilogrm.  des  wasserfreien 
Salzes  eki  Mefarertrag  an  Kleeheii  von  .2573  Kilogrm.  Hiernaoii 
scheinen  die  ErtrSge  in  Nr.  27  nqd  28  allerdings  ans  Un-; 
glaublicbe  zu  grenzen^,  dennoch  wurde  wirklicb  auf  dem  mit 
Salpeler  gedQngten  Be^  Nr.  15  eine  nocii  etwa$  grdssere  Kiee-t 
Biasse  producirt.  Die  Triebkraft  auf  diesen  Beeten  war  in  der 
Tbat  gam  ungeheuer,  die  BidUer  waren  dcutiich  weit  grdsselr 
ils  auf  den  ubrigen  Versuchshe#ten ,  dabei  zeigten  sie  eia  diink* 
Iere$  Grun,  die  einzalnen  Biattstengel  ha^en  eine  Lunge  von 
fast  H  Fuss,  wahr^d  die  mijt  zahirfiphfn  Bidthen  v^*sAetien 
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H£kbenstengel  eine  LSnge  sogar  von  gegen  4  Fuss  erreiditeB 
und  dabet  von  einer  entspreebenden  Didfie  waren.  Bs  fbnd  auf 
diesen  BeeCen  etn  fSrmliebe»  Lsgern  utid  DurdieinanderTilicfaseH 
der  Pflansea*  statt.  Wenden  w  uns  jetzt  der  nflieren  Be^ 
tracbtsng  ier  Wirkung  der  PeHtasche  auf  die  Entwickehing  voii 
i«getabilischer  Slibstanss ,  so  sehen  wir  diese  Wirkung  bei  dein 
Buchweizen  und  dem  Klee  in  zwei  auf  einander  folgenden  Jah- 
ren  durcb  dle  Zahlen  in  der  hier  beigefaglen  Tabelle  deutlich 
a»sgedrdekt. 
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Ergebnisse  der  Versuche  mil  Salpefer. 

Die  unter  Anwendung  des  Salpeters  ausgefuhrten  Versuche 
gehdren  eigentlich  nicht  ia  die  Reihe  der  hier  mitgetheilten  Ver- 
suche,  durch  welcbe  zunachst  nur  die  reine  und  einfache  Wir- 
kung  der  Mineralsalze  festgestellt  werden  solite;  denn  bekaimtlich 
ist  der  Salpeter  fur  die  Entwickelung  der  organischen  Substanz 
auf  doppelte  Weise  thStig,  einmal  durch  seinen  Gehalt  an  Kali 
und  sodanii  duroh  seinen  Gehalt  an  dticksteiT.  Indessen  ist 
dieser  K5r]»er  in  anderer  HfRsieht  aucb  wieder  gerade  als  Rei-- 
nfM  einer  soteheu  d6ppeiten  EifiwirkuHg  interessant  und  es 
mdgen  deshatb  hier  di<0  durch  d^nselben  erldngten  Residtate 
anige  Erdrterung  findeu,  wenn  wir  auch  auf  diese  Weise  zu- 
kftn^igen  Untersuchung^n  vorgr^feu. 

flie  uberaus^  gfkistige  ViTirkun^  d«s  Salpetm  als  DQngmitSd 
tst  durcfa  so  tietfache  Erl^hrung  und  Beotra>chtang  bekannt,  isfs^ 
He  Bestiligung  dieser  EHahrungen  durch  die  vorliegenden  Versucfae 
durchaus'  nichts  Utoerwarfetes  darbtetet^  Wir  sehen  im  ersten 
Jaiire  der  AnfwendiHig  dieses  Dfingstofi^s  iu  der  CuHur  der 
Qerste  m  VerhSltniss  zM  4ef  aufgeb^aditen  QuantitSt  die  Enl-> 
wickciRng  der  vegetaftUisehisn  Substanz  ffberbaupt  gan^  aKisser- 
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ordeotlicli  zmielimen ,  freilich  yerhfltnigsnHlssig  mebr  iro  Sirofa 
ab  in  den  Kdrnern,  die  letzterep  jedoch  ungleich  besser  sich 
eBtwickeln,  als  es  bei  AnweDdvng  der  Pottascbe  der  Fall  war; 
nnr  bei  zu  grosser  Yennehrung  des  Saipeters  tritt  in  der  QuaU- 
tit  der  Kdmer  eine  deutUche  Verringerung  ein,  wie  man  be- 
sonders  aus  der  Tab.  IV  in  Nr.  14  mid  15  ersieht    In  fast 
gieicher  Weise,  wie  bei  der  Gerste,  und  in  dhnlichen  Verhfiltnissen 
zonehmend  hat  die  Entwickehing  des  Hafers  stattgefunden,  bei 
welcher  jedoch  nur  der  Einfluss  auf  die  Strohbildung  beobaditet 
werden  konnte.   Die  Nacbhaltigkeit  des  Salpeters  als  DQngmlttei 
i&l  ofifenbar  nnr  eine  sehr  geiinge ,  wie  die  im  Jahre  1850  fort- 
%e&eUten  Versuche  klar  beweisen,  in  welchen  auf  den  Versuchs- 
beetoi  ttr.  11  und  12  bei  dem  Roggen  sowohl  als  dem  Weizen 
eine  deutlicbe  Verminderung  des  Erntegewicfates  sich  ergab,  wah- 
rend  nur  auf  den  Beeten  14  und  15 ,  wo .  die  grdssten  Mengen 
des  Sakes  zur  Anwendung'  kamen ,  nocfa  eine  nicht  imbedeutende 
Nacbwirknng  beobachtet  wurde. 
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Die  Verminderung  der  Ernten  im  Jahre  1860  auf  den  Bee- 
ten  Nr.  11  und  12  sdieint,  wenigstens  grossentheiis,  dnrch 
dttssere  VerhSltnisse  vemrsacbt  wordtti  zu  sein ,  indem  es  durch^ 
aus  nicht  glaublich  erscheint,  dass  eine  so  bedeutende  Menge 
Salpeter,  wie  faier  2Ur  Anwendung  gekommen  war,  sei  es 
auch  nur  durch  die  Gegenwart  des  KaU's,  nicht  auch  in  diesem 
Jahre  elne  gCUistige  V^kung  hfitte  dussem  soUen.  Wir  haben 
deshalfo  bei  den  weiter  unten  folgenden  Betrachtungen  bezOglicfa 
der  Hdhe  der  Wirkung,  welche  man  bei  der  Cultur  vOn  toalm- 
flMchten  dem  im  Salpeter  en^altenen  StickslolT  Kusclireiben  kann, 
Zttniichst  nur  auf  dte  im  Jahre  1849  erlangten  Resukate  Ru^icht 
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genommen,  indem  bei  der  Cultur  der  Winterfaalmfrucbte  uber- 
haupt  in  diesen  Versuchen  des  Jahres  1850,  die  Resultate  niclit 
uberall  einfach  und  unter  sich  ubereinstimmend  gefunden  wurden. 

Betrachtet  man  ferner  die  VVirkung  des  Salpeiers  auf  Blatt- 
fruchle,  auf  die  Krauthiidung  des  Buehweriens  im  ersten  Ver^ 
suchsjahre  und  die  Nachwirkung  auf  den  Klee,  welcher  jener 
Pflauze  auf  derselben  Flache  nachfolgte,  —  so  uberzeugt  man 
sich,  dass  iu  beiden  Fal}en  eine  deutliche  Vermebrung  der 
Ernte  eintrat,  welche  auch  recht  deutlich  in  den  Kdrnern  des 
Buchweizens  sich  zu  erkennen  gab*  Folgende  Uebersicht  wirri 
die  Hdhe  dieser  Wirkung  verdeutlichen. . 
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Es  findet  also  hei  dem  Buchweizen  bis  zur  Anwendung  von 
etwa  1200  Kilogrm.  Salpeter  eine  regelraassige  und  sehr  merk- 
liche  Zunahme  des  Erntegewichtes  statt,  von  diesem  Punkte  an 
*  sinkt  dasselbe  wiederum  langsam,  wenn  noch  mehr  des  Dung- 
miltels  dem  Boden  beigemischt  wurde.  Def  Klee  zeigt  ebenso 
wie  bei  der  Pottascbe  eine  regelmassige  und  namentlich  in  den 
Versuchen  14  — 15  ausserordentlich  bedeutende  VergrSsserung 
des  absoluten  Gewichtes,  dagegen  von  dem  ersten  Versuche  an 
(Nr.  10)  eine  Verminderung  des  relativen  Gewichtes,  in  Bezug 
namlich  auf  eine  gleiche  Quantitat  (1000  Kilogrm.)  des  Salzes. 

Sehr  interessant  wird  es  sein,  eine  Vergleichung  anzustellea 
hinsichtlich  der  Wirkung  der  Pottasche  und  des  Salpeters,  uro 
viclleicht  auf  diese  Weise  den  Einfluss  des  in  dem  Salpeter  cnt- 
haltenen  Sticksloffes  auf  die  Entwickelung  der  vegetabilischen 
Substanz  in  genauen  Zahlenverhaltnissen  festzustellen.  Es  muss 
freilich  als  Basis  der  betreffenden  Rechnungen  eine  Hypothese 
hingestellt  werden,  dass  namUch  das  Kaii  im  Salpqter .  ganz  und 
durchaus  in  gleicher  Weise  wirke,  wie  das  KaU  in  dc|r  Poltasche, 
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etne  Vermatbuug,  welche  jedoch  einen  hohen  Grad  der  Wahr- 
scheinlichkeit'  durch  die  Thatsache  erlangt,  dass  der  Salpeter 
in  der  Ackererde  bei  Ge^enwart  von  organischen  Sub^tanzeo 
eine  sehr  schnelie  Zersetzung  erleidet  und  also  baldigst  wirklich  - 
zu  der  Entstehung  einer  seinem  Kaligehalte  entsprechenden  Menge 
von  kohlensaurem  Kali  die  Veranlassnng  giebt   Auch  werden 
die  Resultate  der  Versuche  selbst  diese  Voraussetzung  rechlfer- 
tigen.    Ferner  musste  zunSchst  der  Kaligehalt  im  Salpeter  hin- 
sicbilich  seiner  Wirkung  auF  eine  entsprechende  Quantitat  der 
Pottasche  zuruckgefuhrt  werden.und  da  der  angewendeten  Sal- 
petermenge  keineswegs  eine  gieiche  Quantitat  der  in  den  Ter- 
schiedenen  Versuchen  ausgestreuten  Pottasche  entsprach,  so' 
rousste  aiso  aus  den  wirklich  gefundenen  Erntegewichten  das- 
jenige  berechnet  werden,  welches  dem  Kaligehalte  des  Salpeters 
zukam.  HinsicbtUcb  des  Kaligehaltes  bildcn  namlich  1000  Kilogrm. 
Salpeter  ein  Aequivalent  ron  683  Kilogrm.  gereinigter  Pottasche, 
also  z.  B.  1152  Kilogrm.  Salpeter  entsprechen  787  Kilogrm. 
Pottasche;  die  Wu*kung  aber  einer  solchen  Quantitat  Pottasche 
ist  nirgends  gepruft  worden,  sie  liegt  zwischen  den  wirklich  zur 
Anwendung  gekommenen  Mengen  von  576  und  1152.   iJm  non 
die  Wirkung  von  787  Kilogrm.  wenigstens  annahernd  genau  zu 
bestimmen,  hat  maa  offenbar  kein  anderes  Mittel,  als  <lie  Re- 
sultate  der  Versuche  24  und  25  zusammen  zu  addiren  und  dar- 
aus  die  betreffende  Zahl  nach  einer  einfachen  Gleichung  auf- 
zufinden.   Diese  Gleichung  wird  z.  B.  fur  die  Strohbildung  im^ 
Mittel  Ton  Hafer  und  Gerste  die  folgende  sein: 

1728(576  +  1152  Kilogrm.  Pottasche):5022  (1647  +  3375 
Mehrertrage  aus  den  Versuchen  No.  24  und  25)=787:X. 
(X=2288  Kilogrm.) 
Auf  diese  W^ise  sind  die  in  der  folgenden  Tabelle  zusam- 
meogesteUten  Verhaltnisse  fur  die  Strohernte  imJahre  1849  und 
fur  die  Kleeemte  im  Jahre  1850  in  No.  11,  12  und  14  berech- 
net  word^n;  fur  No.  10  war  naturlich  nur  die  entsprechende 
Nuinmer  (23)  bei  der  Pottasche  der  einzige  Anhaltepunkt,  und 
No.  15  auf  No.  27  bezogen  worden,  weil  bei  diesem  letzteren 
Versuche  eine  ahnliche  Menge,  Pottasche  zur  Anwendung  kam. 
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Die  SNif  die  Torfaer  angegebenen  Voraussetsuiigen  basirten 
RechnuBgen,  baben  tdr  die  Wirkung  des  in  dem  Salpeter  eni» 
hahenen  Stid^stofles  sehr  niedrige  Zahlen  geliefert,  welche  gegen 
die  Richtigkeit  jener  Yoraussetzungen  einijen  Zweifei  aufkom- 
men  lassen  kdnnen;  namentlieh  in  den  Versucben  No.  10  and 
M  ist  diese  Wirkung  fast  verecbwindend.   Indessen  muss  maii 
bedenhen,  dass  schon  an  sich  der  Boden  in  selur  guter  Kraft 
sieh  befand,  d.  b.  eine  grosse  Mrage  ron  assimiUrbarem  Stick- 
stoff  mtlrielt  imd  «bo  dnrchans  nidit  fQr  die  Prdfung  der  Wir- 
kang  slickstoffbaltiger  Mngmittel  geeignet  war,  welche  dagegen 
ia  «dneiQ  f  &Uig  «isgetragenen  Acker  jedenfalls  fiberaus  gfinstige 
ErfoAge-gezeigt  hiitten,  wtiu*end  in  dem  letslerm  Falle  wiederom 
die  etgentlichen  Mineralsalze  in  ihrer  Wirkung  gewiss  fehr  nach* 
gebssen  kaben  wurden.   In  den  Versuchen  No.  10  md  11  ist 
ersicbtlick  die  ganze  Menge  des  aus  dem  Salpeter  frei  gewor- 
deoeii  Stickstoffes  oder  Ammoniaks,  bis  auf  eine  ganz  onbedeo* 
teade^  Quantitat,  fur  Ae  Vegetatioa  verioren  gegangen,  wibrend 
in  dem       die  Wirkung  des  Satpeters  am  gdnstigsten  ausgefel- 
lenen  Yersucbe  No.  14  doch  auf  Rechnung  ?on  100  Kilogrm. 
des  in  die»em  Salze  entbaltenen  Stickstoffes  etwa  2000Kilogrm. 
Stroh  und  wenn  man  hierzu  ein  gleicbes  Gewicht  K6mer  binzii- 
rechnet^  also  im  Ganzen  4000  Kilogrm.  an  vegetabilischer  Sub- 
slanz  kommen.   la  dieser  vegetabiliscben  Substanz  (Stroh  uod 
Kdm^  zusaamiengenommen)  ist  nicht  mehr  ab  1  p.  C.  •Stick*- 
stoff  enAahen,  es  werden  also,  wenn  aueh  die  ganze  Meoge  des 
assimilirten  Stickstoffes  aus  dem  Salpeter  berrdhrt,  deDDoch  too 
lOO  Ktlogrm.  60  unbenutzt  als  Ammoniak  sicb  yerflficfatigt  haben. 

Es  geht  fenier  aus  den  in  der  Tabelle  afufgeffibrten  2^hlen 
ganz  entsdiieden  h^vor,  dass  die  Nachwirkung  de$  Salpeters, 
hinsichtfich  seines  Stickstoffgehaltes  unter  deo  ?orhandeoen  Ver- 
baltnisseo  eine  dorchaus  ungfinstige  war,  indem  der  AberaQ  bei 
der  Gultur  des  KIee's  be6bachtete  Mebrertrag  sich  in  etne  Ernter 
verminderung  verwandelt,  wenn  man  die  dem  yorhandenen  Kali 
entsprechende  ^rkung  in  Abzug  bringt ;  dieser  ungunstige  Ein- 
flasfr  steigt  in  den  Versuchen  No.  10,  11  und  12  mit  der  zu- 
nehmenden  Quantitlt  des  im  vorhergehenden  Jahi^  angeweode^ 
ten  Dftngmittels,  ki  dem  Versuche  No.  14  ist  die  Nachwirkung 
eine  etwas  w^ger  unguDstige  und  in  No.  1$  sc^ar  bat  der 
Stickftoff  des  Salpeter^  eineo,  weon  auch  nur  wenig ,  lun  Vor- 
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Uieil  der  Kleeernte  ausgefallepeii  Einfluss  ausgeubt.  iQteressant 
ist  es,  dass  ganz  ahnIichQ  Yerlialtnisse  bei  der  Cultur  voa  Halin- 
fruchten  in  dem  Jahre  1850  sich  herattsgestellt  haben;  nicht 
allein  das$  hier  in  der  Ernte  des  Roggei^  und  Weizens  in  den 
Versuchen  No,  11  und  12  an  sich  schon,  ohne  Abasug  der  dero 
/  Kali  zukommenden  gunstigen  Einwirkung,  eine  sehr  raeiiificlie 
Verminderung  des  Gewichtes  eintritt,  sondern  auch  in  den  Yer- 
suchen  No.  14  und  15  reducirten  sich  nach  einer  der  obigeB 
ahnlicb^  Rechnting  die  nieht  unbetracbtlich^  Mehrerird^  fast 
mif  NuU,  far  1000  Kilogrm.  des  angewend^a  Saipeters  m 
No.  14  auf  ein  plus  von  etwa  500  Kilogrm.,  in  No.  15  dagegen 
atif  ein  minu^  von  ungefahr  gleicher  Grdsse.   Dtese  unter.  ver- 
sbhiedenen  Verhaltnissen.  aushaltende  Regelmllssigkeit  der  ia 
Rede  steAkenden  Erschtiinung  rechtfertigt  die  Idee  von  einer 
durch  dussere  Umstande  veranlassten  Zufalligkeit  dtth;haus  niefat 
uad  es  m^c^te  vielmehr  aus  den  erlangten  Resullatea  nut  zhm- 
Ucher  Sicherheit  her\xirgehen,;  dass  bei  scbon  reicher  Kraft  und 
Fmchtbarkeit  des  Bpdens  der  Salpeter  nicht  allein  seinen  eige* 
nen  Sticksloff.  gr5sstentheils  ohne  Nutzen  fur  die  Vegetation 
in  der  Form  von  Ammoniak  entwickelt,  sonder^i  dass  das  Ietzt<^i 
in  dem  Mom^nte  seiner  Freiwerdung  und  Verfluchtigung,  auch 
von  dem  schon  fruh^  im  Boden  enthaltenen  assimilirbaren 
Stickstoff  eine,  je  nach  den  Umstanden    versehiedene ,  aber  oft 
keineswegs  unbetrdobtliche  Qiiantitat  mit.sich  fortreisst  uod  (Ht 
die  Vegetation  des  nacbslfo^enden  Jahres  yerloren  macht.  '£a 
ergiebt  sieh  .endlich  audi  aus  den  voi^Iiegenden  Versui^n^.  dasa 
die  Z^rset2^ng  des  Salpeters  im  Boden  ausserordentlich  sefaneU, 
und  zwar  selbst  bei  Aufbringung  sehr  gros^er  Quantitaten,.  voll- 
standig  scbon  im  Verlaufe   eines  einzigen .  Somtners  var  sieh 
geht,  und  wahrscbeinlich  uro  so  schneller,  ^  mehr  selbst  in 
der  Zersetsung  l^griffene  organiscbe  Dungsubstanzen  gleichzeit^ 
vorhanden  sind. 

6.  ErgehnUae  der  Vermehe  mit  Bit^rtalz^: 
Das  angewendete  Bittersalz  war  krystallisirt  ,  und  entbielt 
in  ^esero  Zustande  alao  eide  sehr  bedeuteiMle  Meoge,  namlich 
69  p.  C.  Krystallwasseir,  so  dass  in  den  beidea  Veraoehen, 
N^.  30  und  31,  auf  welche  hier  allein  RuckSftebt  feaomineD 
werdeo  kann,  die  eri^ngten  E4'nter^ullate  sicbijir  del>  Tliat.  nar 
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attt  400  und  aof  1066  Kthgrin.  des  wasserfreieii  Salzes  beziehen. 
Die  WirkiBig  nnn,  welche  das  Bittersalz  in  den  forliegenden 
beiden  Versuehen  geii«86ert  hat,  ist  allerdings  nur  eine  sehr 
schwQche,  aher  dennoch  im  Allgemeinen ,  namentKch  im  ersten 
Jahre  seiner  Aiifhnngung,  rine  deutlich  gdnstige,  wie  man  aos 
dmr  folgenden  Zusammenstellung  ersehen  wird. 
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30.  400  381 

31.  1066  1166 
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Die  Gewichtszunafame  in  den  verschiedenen  Ernten  fand 
^eichmassig  bei  den  K5rnern,  wie  bei  dem  Stroh  statt;  auf- 
fallend  namenUkh  ist  in  No.  30  bei  dem  fiuchWeizen  die  im 
Verblitniss  aum  Stroh<  so  uberaus  gunstige  Entwickeinng  der 
Kdrner  (vergl.  Tab.  III).  Es  ist  zu  bedauern ,  dass  die  Ver* 
suobe  niefat  mk  noch  gr5sseren  Quantitaten  des  Salzes  fortge* 
setzt  wurden,  wo  alsdann  die  Wirknng  dieser  Mineralverbindung 
aof  die  Entwickelung  der  vegetabilischen  Suhstanz  uberfaaupt, 
ine  bei  einzeln^  Pflanzen  insbesondere  gt^wiss  nocfa  deutlicher 
nd  bestimmter  sieh  herausgestellt  haben  wurde. 

7.  ErgehnUite  der  Versuche  mit  Kalk. 
Auch  der  Versucho.  mit  Kijlk  sind  nur  wenige  ausgefuhrt 
^Qiirden,  aber  diese  weriigen  Ver^uche  haben  schon  ziemlich  be* 
stimmte  Resultate  gelielert  hinsichtlich  des  Verhaitens  dieses 
Dungroittels  unter  den  vorhapdenen  BodenvQrhaltnisseii.  Dicvse 
Wirkung  auf  die  Culturen  des  Jahres  1849,  so  wie  auf  den 
Kiee  im  Jahre  1850  m5gei»  die  in  der  beigefugten  Tabelle  an- 
(^egebenen  Zahlen  naher  verdeutiichen. 


Wirkung  auf  dic 
Cnltur  der  {rerste. 
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Kllogrm.  Kilo(rrm.  Kilogrm.  Kilogrnr.    Kilogrm.  *  Kilogrm. 

39.  9000     +  2146   +   667   —   270     +  2262     +  6201 

40.  15750     -  1080   —   2500  +  2430     4-  ^*58     +  14769 
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K%  GenUe  eeigt  bei  Anweodung  eioer  so  groteen  Qnaiiti- 
m.  dtea  Kalkea  eine  bed^ttende  Yermkiderung  der  Ertrage ,  die 
8ich  besonders  in  den  K5mern  ausspriciit,  wahrend  das  DQag* 
mittel^  bis  zur  Quantitat  Yon  9000  Kilognn.  auf  der  Fiache  ei- 
ner  Hectare  angewendet,  noch  gAnstigen  Erfolg,  Torzt^swette 
jedoch  nur  auf  die  Strofabildung  geSussert  hat.  Der  Haf^  dft- 
gegen  hat  erst  nach  Aufbringung  einer  ausserordentlich  bedeu- 
tenden  Menge  Kalk  in  seinem  Wachsthum  eme  deutliche  Unter- 
stutzung  gefunden.  Die  im  folgenden  Jahre  durcbgefuhrten  Yer- 
suclie  bezuglich  des  Gedeihens  der  Winterhalmfrdchte  k5nneo, 
wegen  theilweise  stattgefundener  Auswinterung  (s.  oben),  hier 
nicht  niaassgel>end  sein,  obgleich  der  deutlich  grdssere  Melirer- 
trag  an  Weizenstroh  und  Kdmern  in  No.  39  jedenfolls  mit  der 
Gegenwart  des  Kalkes  in  sehr  naher  Yerbiiidung  steht.  Dage- 
gen  sieht  man  dureh  den  Kidk  sowolil  im  Jahre  1849,  wie  im 
Jahre  1850  das  Gedeihen  der  Blattfriichte  in  hohem  Grade  ge/5r- 
dert.  Nirgends  hat  der  Buchweizen  9o  Aberaos  grosse  ErtrS^e, 
im  Stroh  wie  in  den  Kfirnern,  geliefert,  als  unter  dim  Ein&isft 
des  Kalkes  und  ebenso  ist  noch  im  folgende»  Jahre  diese  gun- 
stige  Wirkong  bei  der  Cultur  des  Kiee'8  aof  das  Deudidiste  ans** 
gesprochen.  Der  Klee,  stand  auf  den  Versuchsbeeten  No.  38 
bis  40  zur  Zeit  setner  Erate  ia  toUer  Bldthe  und  zeigte,  wenii 
auch  nicht  die  Linge  und  Starke,  wie  auf  H%*  14  und  15«  wae 
anf  Nr.  27  und  28,  so  doch  einen  sehr  dichten  und  kraftigen 
Stand. 

Sehr  anschaulich  und  ubersichtlich  kann  man  die  Grdsse 
der  Wirkung  sdmmtlicher  hier  in  tJntersuchung  genommener 
Salze  machen,  wenn  man  die  MehrertrSge  in  dem  Versuche  bei 
jedem  Salze,  wo  der  relativ  gunstigste  Erfolg  sich  gezeigt  hat, 
auf  1000  Kilogrm.  des  angewendeten  wasserfreien  Satzes  bezieht 
und  die  so  sich  ergebenden  Zahlen  zur  gegensehigen  Verglei- 
chung  in  euie  einzige  kleine  Tabelle  zusammcnstellt.  Bei  dieser 
hier  folgenden  Zusammenstellung  ist  auf  den  Kalk  keine  Ruck- 
sicht  genommen,  weil  seine  Wirkung  vorzngsweise  in  der  Ver- 
bessemng  des  Bodens  in  physikalischer  Hinsieht  ihren  Grund 
hat.  £s  sind  fiN*ner  nm*  die  Hehrertrage  im  Mittel  von  der 
Cidtur  der  Gerste  und  des  Hafers  und  ans  dem  zwei- 
ten  Versuchsjahre  die  Mehrertrage  an  Kleeheu  in  Rechnung^ge- 
zogen  worden,  weil  eben  nur  diese  Substanzen  sichere  Anhalte- 
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punkte  darbieten,  welche  maa  in'  den  Resultileii  der  mit  dem 
Anbau  Ton  Bodiweizen  nnd  den  Wialerhalmiruchten  amgelihr* 
ten  Versuche  manchmal  yermisst.  Endlich  sind  in  der  folgen* 
den  Tabelle  nur  die  Zahlen  aufgefuhrt  worden,  welche  sich  auf 
ifiejenigen  Versuche  beziehen,  in  welchen  bei  Anwendong  ein«r 
sienilich  betrachtlichen  Quantitat  (ungefahr  1000  Kilogrm.  anf 
1  Hectare)  des  Dungmittels  der  h6chste  relatiYe  Mehrertrag  sich 
herausstelite;  allerdings  namlich  ist  fast  bei  allen  Yorliegenden 
Yersnchsreihen  die  Zunahme  des  Erntegewichtes  besuglich  der 
Quantitat  des  angewendeten  Salzes  in  den  Failen  relatiy  am  be- 
deutendsten,  wo  nur  yerbaltnissmassig  geringe  Sakmengen  (yon 
200  bis  300  Kilogrm.)  ansgestreut  wurden,  aber  hl&r  sind  die 
direct  gefundenen  Zahlenunterschiede  uberhaupt  zu  niedrig,  als 
dass  sie  unter  sich  zu  einer  VergJeicbung,  wie  sie  hier  yorge- 
nommen  werden  soli,  betol^  werden  kdnnten. 

Mehrertrage,  berechnet  fur 
iOOO  Kiiogrin.  der  wasser- 
freien  Salze. 

Kilogrni.  Kitogrm  Kilogrm.  KllQgrm.  ^ 

1.   Koch&ak                       .  43^9  6584  966  im^  •  > 

Soda                             2334  3501  3810  8S<t 

3.  Glanbersalz                      1905  2858  2573  1148 

4.  PottasGhe                        2921  2921  3797  1152 

5.  Salpeter                          4244  6366  1406  1152 
Wirkang  des  im  Saipeter 

enthaltenen  Stickstoffes       2258  4516  1800  1152 

6.  Bittersalz                        1094  1641  +1412  1066 

bi  der  A^itten  Spalte  dieser  Tabelie  bt  das  Gewicht  des 
Mehrertrages  an  Stroh  und  K6rnern  zusammengenommen  an- 
fpegeben  uod  zwar  nach  dem  Verhaltniss  der  letzteren  zu  dem 
ersteren  =£=1:2  (s.  obeo),  nur  bei  der  Pottasche  ist  anf  die 
K&mervemidbrung  gar  nicht  Rdcksicht  genommen  worden,  wett 
hier  in  der  Tbat  eine  solche  f^st  gar  nicht  statt&nd;  dagegen 
ist  £ar  die  Wirkung  des  in  dem  Sd(»eter  enthaltenen  Stiekstetffes 
ek  an  Kdraem  dem  des  foobes  gieicfaes  Gewicht  in  Anscfalag 
gelMraeht  worden,  weiches  durch  die  Versuchsresultflrte  selbst 
ToUkommen  gerecbtfertigt  erscbeint. 
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Schliesslicb  Hge  icli  tiur  noch  einige  Worte  hinzu  uber  die 
der  in  dieseii  VersueheB  erpelten  ErlrSge  uberhaupt. 
Scbon  in  dem  Normalversucbe  No.  1  war  die  Ernte  an  K5r* 
nern,  wie  an  Stroh.  einet^uBgewdbnlieb  grosse,  sie  befrug  bei 
der  Gersl»  an  K6rnern  fQr  die  Fl3cbe  eineir  Hectare  reichlteh 
jMXM)  Kilogrm.,  und  fCkr  die  Plache  eines  sfichsischen  Ackers  etvni 
32  Dresdner,  Scbeffel ,  ein  Ertrag,  der  imi  Grossen  wohl  kmim 
jemats  erreiclit  worden  ist;  auf  denr  Rittergute  Br6sa  war  die 
Gerstenernte  in  den  Jabren  1848  und  1849  eine  sebr  gluekliche 
gewesen,  iiie  batte  ndmlich  durchscbnitilich  vom  Acker  etwa  24 
t^resdner  Scbefiel  geliefert.  Jene  Ertrige  also,  welche  in  diesen 
nacb  einem  kleinen  Maassstabe  ausgetthrten  Versuchen  sicb  ber- 
ausstetlten,  beweisen,  in  wie  hobem  Grade  man  die  Ergiebigkeit 
des  Bo(kns  zu  steigern  im  Stande  ist,  einerseits  durch  eine  der 
Gartencultur  ahnlicbe  sorgfahigere  mechaniscbe  Bearbeitung,  an^ 
dererseils  aber  insbesondere  durch  Zusatz  >  von  gewissen 
Salzen  in  besthnmten  Mengenverbaltnissen.  Die  faier  aus- 
fuhrlicb  besprochenen  Yersucbe  hStten  ganz  andere,  aber  gewiss 
uiclit  weniger  interessante  Resultate  geliefert,  wenn  man  statt 
eines  in  giiter  Dungkrafl  befindlicben  Bodens  sicb  eines  vdllig 
ausgelra^nen  und  unter  den  gewdhnlicben  Yerbaltnissen  niojlit 
mebr  lobnende  Ertr§ge  liefernden  Ackers  bedient  bStte.  Zur 
oaberen  und  voUstandigeren  Charakteristik  der  Wechselwir- 
kung,  welcbe  stattfindet  zwischen  den  angefubrten  Salzen  und 
den  im  Boden  bereits  vorbandenen  Bestandtbeilen ,  so  wie  der' 
^  Entwickelung  der  Yegelabiliscben  Substanz  selbst,  —  wird  es 
erforderlich  sein,  diese  sammtlichen  Versucbe  nochmals  auf  ei- 
nem  solchen  ausgetragenen  Boden  zu  wiederbolef).  Wo  aber 
eifie  Fortsetzung  der  bier  mitgetbeilten  Versucbe  zur  PruGung 
nocb  ariderer  einfacher  oder  zusammengesetzter  D6ngmittel,  vor- 
genommen  wrerden  soll,  ist  es  flberall  wunschenswerth,  bei  jeder 
aeiien  Versuchsreibe um  einen  sichern  AnkB&pfuiigspiinkt  an 
die  vorliegenden  Versuche  zu  eiiialten,  die  Wiitung  irgend  d- 
qes  3r  bier  schon  sorgl^big  geprfiften  Salze  von  Neuem  dtircli 
ihnlicbe  Vegetationsversuche  unter  .  den  vorband^neil  Bodeii-^ 
DdBger-,  Witterungs-  und  kltmatfscbea  Verhlihnisseti  flBstzastel- 
len,  und  hierzu  mdcbtoi  das  l^ocbfi^alz  oder  die  Pottasche  we- 
gen  der  jGrdsse  und  Regelmasfiigk^it  ibrer  Einwirkimg  besonier» 
geeignet  sein. 


aaf  die  Entwickeliiiig  d«r  jegttRbili$then  Snbstanz.  81 

Nachschriff, 
In  der  vorstehenden  Abhandlung  sind  zwei  Irrthumer  vor- 
handen,  v^elche  leider  wegen  des  scbon  zu  weit  vorgeschritte- 
nen  Dmckes  nicht  mehr  berichtigt  werden  konnton  imd  deswe- 
gen  hier  nachtraglich  Erwahnung  finden  mdgen. 

1.  Bei  den  im  Ein^BBge  dieser  Ausarbeitung  beschriebe- 
ncn,  auf  humusfreiem  Boden  ausgefubrten  Versuchen  ist  zu  No. 
11  und  12  zu  bemerken,  dass  die  betreffenden  Beete  ausser 
den  angegebenen  Substanzen  noefa  14  Gnn.  Salmiak  beigemischt 
erhiettefi,  von  denen  also  auf  No.  11.  5  Grm.,  auf  No.  12  da- 
g€gen  10  Grm.  vertfaeilt  wtu*den.  Die  an  das  Resultat  dieser 
faeideo  Yersuche  geknfipften  Folgeningen  siDd  deswegen  nidit 
als  unncbtig  zu  betracfalen,  vreil  doch  jedenfaJIs  das  Salmiak, 
weicbes  als  solcfaes  nicfat  in  die  Pflanze  ubergegangen  ist,  erst 
eine  Zersetznng  im  Boden  erleiden  musste,  welcbe  nur  durcfa 
die  kofalensatu-en  Erden  bewirkt  werden  konnte.  Die  Bildnng 
ven  koUensauren  Erden  aber  konnte,  unier  den  vorhandenen 
VerhlUtnissen,  nur  auf  Kosten  des  aus  der  Almospbare  absorbir-* 
ten  kohlensauren  Ammoniaks  g^schehen. 

2.  In  der  TabeUe  I  (3te  Spalte)  sind  die  Zahlen,  wclche 
den  Procentgehalt  des  Erdreiches  an  zugesetzten  Salzen  aus- 
drucken,  aus  Versehen  viel  zu  hoch  angegeben.  Bci  einem 
specilischen  Gewicht  der  Ackererde  ==  1,5  isl  das  Gewicht  ei- 
nes  Cubikmeters  der  bei  lOO^  getrockneten  Erde  =  1500  Ki- 
logramm.  Da  nun  1  Hectare  10,000  Cubikmeter  Oberflacbe  hat, 
so  betr§gt  das  Gewicht  d4>r  ganzen  Ackerkrume ,  bei  6  Zoll  oder 
0,163  Metcr  Hefe,  =  2,445,000  Kilogrm.  ;  es  wflrden  also  z.  B. 
144  Kilogrm.  des  angewendelen  Dungmittels  nur  0,0059  p.  C. 
des  Erdreicbes  ausmacben,  mithin  die  in  'der  Tabelle  angegebe- 
Bea  ZaUea  stomtlich  ungetahr  um  das  2|fache  zu  veraiind^rB 
sein.  Emil  Wolff. 


Journ.  r.  prakt.  Chemie.  LI.  2. 
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III. 


IJeber  die  FarbstofFe  des  Gelbholzes 
(Morus  tinctoria). 

Von  , 

Dr.  Mudoif  Wagner, 

AssiMenten  am  Universitftlslaboratoriom  lu  Leipzig; 


Das  Holz  des  Farbermaulbeerbaumes  (Morus  tineioria  Jaeq; 
Broustsonetia  tinctoria  Kunth.),  im  Handel  als  Oelbholz  Yorkom-  ' 
mend,  iit  von  Chevreul*),  George**)  und  angebiicb  auch  von 
P r  e  i  ss er ***)  untersucht worden.  Der erslere  Chemiker beschafUgte 
sich  hauptsachlich  mit  den  in  dem  Gelbholz  enthaltenen  Farb- 
stoffen  und  fand  deren  zwei,  welche  die  Eigenschaft  haben,  rait 
Aiaun  behandelte  Stoffe  gelb  zu  fHrben.  Er  nannte  diese  Kdr- 
per  weissei  und  gelbes  Morin,  George  liefcrte  eine  ober- 
flSchliche  Analyse  des  Holzes.  Dieser  Chemiker  giebt  an,  dass 
das  Gelbholz  15  p.  C.  in  heissem  Wasser  Idsliche  Stoffe,  b«- 


"^3  Ckevreuly  la  Chemie  appliquee  d  la  telnture  i1,  i50. 

Berzelius,  Chemic,  erste  Aiiflage  III,  668. 
♦♦*J  Dies.  Journ.  XXXII,  155. 

Vor  ungef9.hr  3  Jahren,  ais  die  oben  erw&hnten  Abhandlangeu 
iiber  die  Farbstoffe  noeh  nicht  erschienen  waren,  yersuchte  ich,  den 
Farbstoif  aus  dem  Orlean  (Bixa  Orelland)  nach  Preisser's  Mc- 
thode  zu  isoliren.  Dieser  zufolge  wiirde  die  Verbindnng  des  baslsGh- 
saipetersauren  Bieioxjdes  mit  dem  Farbstoff  durch  Schwefelwassecstoff 
dergestalt  zeriegt,  dass  sich  Schwefelblei  biide  nnd  der  Farbstoff  im 
Wasser  aufgeiOst  bliebe.  Schon  bei  dem  Lesen  dieser  Angab6n  stiegeii 
in  mir  Zweifel  auf,  die  durch  das  Experiment  yollst&ndig  gerechtfertigt 
wnrden.  Denn  als  ich  die  Fiussigkeit  yom  Schwefelwasserniederschlage 
abfiltrirte  und  das  Filtrat  bei  der  gelindesten  Warme  abdampfte,  erhielt 
ich  keinen  krystallinischen  KOrper  nnd  kein  Bixin.  Seibst  beim  Abdam- 
pfen  bis  zur  Trockne  erhielt  ich  nur  einen  unbedentenden  Mckstand 
von  Schwefei  nnd  einem  Ammoniaksaize ,  das  yieiieicht  durch  die  Ein- 
wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  die  Saipetersiiare  entstanden,  wahr- 
scheiniicher  aber  durch  den  Harn,  mit  welchem  man  den  Orlean  befench- 
tet,  in  die  Flnssigkeit  gekommen  war.  Der  Farbstoff  befand  sich  als 
harzartiger,  in  Wasser  uniOsiicher  KOrper  neben  dem  Schwefelblei  nnd 
liess  sich  yon  diesem  mittelst  Alkohol  oder  einer  LOsnng  eines  kohlen- 
sauren  Alkalis  trennen. 


Erste  Abtlieituny. 
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stehend  aus  Guimui,  Gerbsaure,  Farbstoff  und  Gallussaure  ent- 
halte.  Preisser's  Angaben  uber  die  Darstellung  der  Farbstoffe 
sind  von  Arppe  (Ann.  der  Chem.  und  Pharni.  LV,  101),  Els- 
ner  (dies.  Journ.  XXXV,  377),  SchUeper  (Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  LVffl,  369),  Schiel  (ibid.  LX,  76),  Bolley  und 
Wydler,  (dies.  Joum.  XLffl,  507)  und  V?eyermann  und 
Haf fely  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXIV,  226)  sowohl  im  AUge- 
meinen  als  insbesondere  in  Bezug  auf  verschiedene  gelbe  und  rothe 
Farbstoffe,  namentlicfa  auf  das  Carthamin,  die  Farbstoffe  des  Krapp», 
des  Rothholzes,  des  Sandelholzes,  der  Alkanna,  des  Draejfaenblu- 
fes,  des  Quercitrons  u.  s.  w.  sattsam  widerlegt  worden.  Auch 
hinsichtUch  der  Farbstoffe  des  Gelbholzes  habe  ich  mich  von 
der  Unrichtigkeit  der  Angaben  Preisser's  uberzeugt.  Von  al- 
len  in  seiner  citirten  Abhandlung  iiber  das  IMorin  und  das  Mo- 
reln  angefnhrten  Eigenschaflen  und  Reactionen  habe  ich  nur 
wenige  bestatigt  gefunden,  namlich  diejenigen,  welche  Wieder- 
holungen  von  ChevreuTs  Angaben  sind.  Ueber  die  Unmdg^ 
lichkeit  nach  Preisser's  Metfaode  iiberhaupt  Farbstoffe  dar- 
zustellen,  ist  kein  Wort  mehr  zu  verlieren.  Weil  einige  Farb- 
stoffe  im  ursprunglichen  Zustande  ungefarbt  sind  und  durch 
Oxydation  in  ge^rbte  Verbindungen  ubergehen,  so  meinte  Prei- 
ser,  jeder  Farbstoff  musse  ungefarbt  sein,  und  durch  Oxydation 
in  ein  etn  ubergehen,  ofane  zu  bedenken,  dass  die  Pflanzen- 
pigmente  ausser  dem  Gefarbtsein  keinen  gemeinsamen  Charakter 
besitzen.    So  erdachte  er  sein  Morin  und  Moreln. 

Sogleich  beim  Anfange  meiner  Untersuchung  bemerkle  ich, 
dass  ich  die  von  Chevreul  erhaltenen  Resultate  nur  zum  klein- 
sten  Theil  benutzen  konnle,  da  derselb^,  wie  aus  seiner  Abhand- 
leng  hervorgeht,  nicht  mit  reinen  Farbstoffen  operirte.  Ausser- 
dem  beziehen  sich  die  meisten  seiner  Angaben  auf  das  Verhal- 
ten  der  Reagenlien  gegen  eine  Abkochung  des  Gelbholzes,  nicht 
aber  gegen  die  Farbstoffe  selbst. 

Ich  hatte  es  mir  zur  Aufgabe  gestellt,  die  Farbstoffe  des 
Gelbholzes  rein  darzustellen  und  dieselben  einer  mSglicfast  aus- 
fafarlichen  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Die  dabei  erballenen 
Resuhate  habe  ich  in  der  folgienden  Abhandlung  niedergelegt, 
obgleich  ich  nicfat  verheblen  kann,  dass  einige  Lucken  geblieben 
sind,  die  bei  der  grossen  Veranderlicfakeit  der  Farbstoffe,  welche 
mir  namentlicfa  faei  dem  Studium  der  Zersetzuiigsproducte  Scfawier 
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ngkeiieu  iii  den  Weg  legten,  bis  jelzt  akht  ausKuroUen 
waivn. 


Wie  Cbevreul  es  vorschreibt,  kocht«  ich  zur  Darstellung 
der  Farbstofle  das  Gelbholz  wiederholt  mit  Wasser  aus,  filtrirte 
die  Abkocbung  siedend  heiss  und  uberliess  das  Filtrat  mehrere 
Tage  lang  sich  selbst.  Es  schied  sich  ein  dicker,  gelber  Boden* 
^tz  aus,  der  auf  einem  Filter  gesammeit  und  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschen  wurde.  Dieser  JNiederschlag  erschien  unter  dem 
Alikroskop  aus  schwefelgelben  Krystallbuscheln  bestehend,  und 
ist  nach  Chevreul  das  Morin.  Eine  genauere  Prufung  dieses 
K6rpers  zeigte  mir  aber,  dass  diese  Substanz  aus  einer  grossen 
Qnantitat  einer  eigentbumlichen  Gerbsaure  und  einer  Kalkver* 
bindung  bestehe,  welche  letztere  im  Wasser  nur  schwierig,  leicht 
aber  in  Alkohol  loslich  war.  Diese  Kalk^verbindung  enthalt  dea 
eigentlichen  Farbstoff  des  Gelbholzes,  (ur  welcben  ich  den  Na* 
men  Morin  (Morinsaure)  beibehalte. 


Darstellung  des  Morins^  Um  diesen  Kdrper  rein  darzu- 
stellen,  blieb  ich  nach  vielen  Versuchen  bei  folgender  Methode 
stehcn.  Gelbholz  wird  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocbt,  die 
Abkocliungen  werden  kochend  filtrirt  und  so  weit  ahgedampA,  dass 
die  Menge  der  von  5  Kilogrm.  des  Holzes  erhaltenen  Abkochun^ 
gen  ungefahr  funf  Liter  betragt.  Diese  concentrirte  FJussigkeit 
wird  sich  seibst  uberlassen.  Nach  1 — 2  Tagen  hat  sich  in  den 
Glasem  ein  mehrere  Zoll  hober  Absatz  der  erwahnten  Verbin- 
dung  gebildet,  uber  welchem  eine  braune  Flussigkeit  steht,  aus 
der  durch  weiteres  Abdampfen  und  Stebenlassen  ^noch  eine 
sehr  kleine  Menge  der  gelben  Yerbindimg  erbaltea  werdea  kann. 
Diese  Flussigkeit  enthalt  wesentlich  die  in  don  Gelbholz  vor- 
kommende  eigentiiumtiche  GerbsSure,  die  ebenfalls  Farbstoff  ist 
imd  durch  vorsichtiges  Abdampfen  dieser  Flussigkeit  im  Was- 
serbade  bis  znr  Trockne  erhalton  werden  kana.  Ich  bezeicfaBt 
diese  Saure  in  der  Fe^  iBit  dem  Namen  Moringerbsdur^. 

Die  durch  Absetzenlassen  und  AbfiMriren  erbahene  geUbe 
Verbindui^  wird,  oachdem  durch  Auspressen  zwiscfaen  Fliess- 
papier  der  grdsste  Theil  der  Flustigkeit  entfernt  worden  ist, 


Dars(ellung  der  Farbstoffe. 


Morin. 
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in  siedendnn  Alkoliol  geldst,  und  die  alkoholische  I^snng  in 
die  acht-  bis  zehnfache  Menge  Wasser  gegossen.  Dadnrch  wird 
der  MoriH-^Kaik  in  gelbbraunen  Flocken  ausgeschieden ,  wlh- 
rend  die  Moringerhs&ure  gelflst  bleibt.  Diese  Operation  wird 
di-ei  bis  vier  Mal  wiederholt.  Der  ausgeschiedene  Morinkalk 
wird  auf  einem  Fillcr  gesamnielt,  mit  kaltcm  Wasser  ansge- 
waschen  und  getrocknet. 

Diese  Verbinduogerscheint  nach  drei-  bis  viermaligem  Aufldsen 
und  Fallen  als  scbwefelgelbes,  krystallinisches  Pulver,  das  sich 
au8  seiner  aik6ho)ischen  Ldsung  in  kleinen,  ebenfalls  schwefel- 
gelben  Krystallen  abscheidet.  Bei  dem  Verbrennen  auf  dem 
Pialinblech  hinteriasst  sie  eine  weisse  Asche,  die  nur  aus  koh- 
lensaurem  Kalk  besteht. 

1.  0,281  Grm.  dieges  bei  100<>  getrockneten,  dreimal  auf 
gel^sten  und  gefSIIten  Kdrpers  hinterliessen  nach  dem  Verbren- 
nen  0,035  Grm.  Ascbe.  Diese  Asche  wurde  in  Chlorwasser- 
stoffsdure  gel6st  und  ans  dieser  L6sung  durch  oxalsaures  Am- 
moniak  gefSllt.  Die  Menge  des  auf  diese  Weise  erhaltenen  koh- 
lensauren  Kalkes  betrug  0,0S2  Grm.  In  den  0,281  Grm.  Mo- 
rin-Kalk  waren  demnach  enthalten  0,0196  Grm.  oder  6,94  p.  G. 
Kalk. 

2.  0,450  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,054  Grm.  Asche, 
entsprechend  0,0302  Grm.  oder  6,708  p.  G.  Kalk. 

3.  0,106  Grm.  eines  anderen  Praparates,  das  zweimal 
durch  Wasser  gefallt  worden  war,  gaben  0,015  Grm.  Asche, 
entsprechend  0,0084  Grm.  oder  7,9  p.  C.  Kalk.  Die  Asche 
dieser  Probe  war  etwas  rdthlich. 

BerQcksichtigen  wir  nur  die  beiden  ersten  Versuche,  so 
enthalt  der  Morinkalk  im  Mittel  6,8  p.  C.  Kalk.  l)m  aus  die^er 
Verbindung  das  Morin  rein  zu  erhalten,  wird  der  Morin-Kalk 
mit  einer  dem  Kalkgelialte  cntsprechenden  Menge  krystallislrter 
Oxalslure  (mit  ungef^hr  12  p.  C.  vom  Gewicht  des  Morin^Kal- 
•  kes)  und  der45' — 20fachen  Menge  Alkohol  von  circa  75§  ge- 
kocht,  die  LOsung  siedend  heiss  filtrirt,  und  das  Filtrat  in  die 
lOOfache  Menge  kaitcn  Wassers  gegossen.  Das  Morin  scheidet 
sich  sogieich  als  gelblich  -  weisses  .krystallinisehes  Pnlver  au^, 
das  dnixh  abermaliges  Anfl6$en  in  Alkohol  und  Fallen  mit  Wa&« 
ser  vollkommen  weiss  erhallen  werden  kann.  Der  Niederschlag 
wird  abfilli*irt  und  das  so  erlialtene  Morin  bei  m6glichst  ahge- 
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baltener  Lufl  bei  lOO^  getrocknet,    Es  hinlerlasst  nacli  dem 
Verbrennen  keine  Asche. 

Versuche,  das  Morin  aus  dem  Morin-Kalk  durch  EssiggSure, 
^ie  das  Santonin  aus  dem  Santonin-Kalk  ^),  darzustellen,  gabeo 
zwar  nicht  ungenfigende  Resultate,  doch  war  das  so  erhaltene 
Morin  von  gelblich-brauner  Farbe  und  nicht  ganz  frei  von  mi- 
neralischen  Bestandtheilen.  Concentrirte  und  verdQnnte  Schwe- 
felsSure  bewirken  zu  leicht  eine  Zersetzung  des  Morins,  um 
anstatt  der  Oxalsiiure  Anwendung  finden  zu  k5nnen. 

Eigensehaften  des  Morins,  Das  auf  die  angegebene  Weise 
aus  der  Kalkverbindung  abgeschiedene  Morin  erscheint  im  rei- 
nen  Zustande  als  weisses  krystallinisches  Pulver,  das  an  der 
Luft  sebr  bald  einen  Stich.  ins  GelbHche  anninimt.  Es  Idst  sich 
fast  nicht  in  kaltem,  in  geringer  Menge  in  siedendem  V^asser. 
1.  Th.  Morin  erfordert  4000  Th.  Wasser  von  20«  und  1060  Th. 
von  lOO^  zu  seiner  L5sung.  Die-  L5sung  ist  fast  farblos  und 
setzt  beim  Erkalten  den  gr5ssten  Theil  des  Morins  wieder  ab. 
Es  l5st  sich  leicht  in  AJkohol  und  Aether.  Diese  L58ungen 
sind  im  concentrirten  Zustande  dunkelgelb  gefarbt.  Die  alko- 
holische  L5sung  trubt  sich  beim  Mischen  niit  Wasser,  und  das 
Morin  scheidet  sich  in  volumin5sen  weissen  Flocken  ab.  Der 
Geschmack  des  Morins  ist  wenig  hervorstechend;  erist  scbwach 
bitterlich,  aber  nicht  zusammenziehend.  Die  L5sungen  reagiren 
schwach  sauer.  C  h  e  V/r  e  u  I  giebt  an,  dass  die  wassrige  L5sung 
durch  Leim  gefallt  werde.  Ich  iand  diese  Beobachtung  nicht 
bestatigt.  Thierische  Membran  mit  einer  wassrigen  Morinldsung 
digerirt,  fSrbt  sich  gelb,  aus  der  daruberstehenden  Flussigkeit 
lasst  sich  aber  das  Morin  durch  neue  Membran  oder  durcK 
Leiml5siing  nicht  entfernen. 

Eine  fast  farblose  Morinl5sung  wird  an  der  Lufl,  nich! 
aber  im  Lichle  gelb.  Diese  Farbung  ruhrt  her  von  einer  Auf- 
nahme  von  Ammoniak  (einer  Bildung  von  Morin-Ammoniak), 
nicht  aber  von  einer  Oxydation,  da  die  gelbe  L5sung  auf  Zusatz  # 
von  Chlorwasserstoffsaure,  Oxalsaurc  und  Schwefelsaure  sogleicb 
wieder  farblos  wird.  Als  ich  eine  farblose  wassrige  Morinl5sung 
uber  Quecksilber  mit  reinem  Sauerstoffgas  zusammenbrachtey 


*)  Vergleiche  Heldt,  Anii.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIII,  10.  und 
dies.  Journ.  XLIII,  186. 
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£iucl  nicht  die  geringste  Fdrbung  der  L6ftang  statt  und  das  Vo- 
luinen  des  Sauerstofls  halle  sicb  nach  24  Stunden  nicht  vemiin'- 
derL  Ammoniak  wird  hingegen  rasch  von  Morin  und  dessea 
Ldsung  verschiitckt,  Eine  ammoniakalische  Ldsung  wird  an 
der  Luft  braun  und  endlich  schwarz.  Sauren  fiftllen  aisdann 
kein  Morin,  sondem  einen  schwarzbraunen,  bumusartigen  Kdr- 
per  (MelangaUussaure?).  Einen  dem  Haematehi  Erdmann's 
eutsprechenden  K6rper  habe  ich  aus  dem  Moriu  nicht  darstel^ 
len  k5nnen. 

Eben  so  wie  Dupasqhier*)- eine  Abkocbung  von  Blau 
holz  zur  Erkennung  des  doppelt  kohlensauren  Kalkes  im  Trink* 
wasser  und  Erdmann^*)  eine  L6sung  von  Haematoxylin  als 
das  empfindiichste  Reagens  auf  Ammoniak  angewendet  und 
empfohlen  haben,  eben  so  lasst  sich  eine  weingeistige  Morinld- 
sung  zu  demselben  Zwecke  benutzen.  WSbrend  deslillirtes  Was- 
ser  oder  gypshaltiges  Brunnenwasser,  mit  einem  Tropfen  der  er^ 
wabnten  L5sung  versetzt,  die  Farbe  nicht  verandert,  entsteht 
in  einem  Wasser,  das  kohlensaures  Alkali  enthilt,  sogleich  eine 
intensiv  gelbe  FSrbung.  Die  EmpfindUchkeit  des  Morins  gegen 
Alkalien  ist  so  gross,  dass  ein  mit  einei*  alkaUschen  Moriuldsung 
getranktes  Papia*,  das  vollkommen  weiss  aussieht,  durch  darauf 
geblasenen  Tabakrauch,  oder  in  einer  ammoniakhaltigen  Atmo-* 
spbare  sogleich  gelb  wird. 

*  Das  Yerbalten  des  Morins  in  der  Hitze  fand  ich  ganz  an* 
ders,  als  es  von  Chevreul  in  seiner  Chimie  appliguee  a  ia 
teiniure  angegeben  worden  ist.  Im  Metallbade  erhitzt,  beginnt 
es  bei  180^  Wasser  von  sich  zugeben.  Bei  250^  ist  es  noch 
ziemlich  unverandert  und  verhdlt  sich  gegen  Reagentien  wie 
nicht  erhitztes  Morin.  Bei  300<>  schwirzt  es  sich,  es  entwickelt 
sich  eine  grosse  Menge  Kohlensiure,  es  geht  ehie  kleine  Menge 
eines  gelben  Oeles  uber,  das  sich  in  der  Vorlage  zu  krystaUi- 
nischen  Kdmem  verdidUet,  die  sich  in  Wasser  leichi  I5sen  und 
durch  Eisendilorid  eben  so  wie  das  Morin  granatrotb  gefarbt 
werden.  Ausserdem  bildet  sich  hierbei  eine  ziemliche  Menge 
Spirol.  Ich  komme  auf  dieses  Zersetzungsproduct  des  Morins 
spater  wieder  zuruck. 


•)  Dles.  Journ.  XLI,  94. 
•*}  Dics.  Joum.  XXVI,  197. 
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Morin  ^mit  eoncenfrkfer  SehwefeUMure  &bergos8en,  l5sC 
sieh  mit  gelber  Farbe  auf  und  entwickelt  den  cbarakteriirtiscbMi 
Genich  des  Casioreums  oder  des  Jaune  indien,  was  auf  Carbol- 
saure  deutet  Aus  dieser  L6sung  lasst  sich  das  Morin  dorcb 
Wasser  scheinbar  unverandert  ialllen. 

Mit  coneentrirter  Salpetersdure  entsteht  eine  rotbbraude 
Ldsungy  die  im  Wasserbad<$  bis  zom  Entfemen-  der  Qberschds- 
sigen  Salpetersaure  Terdampft,  unter  Entwickelung  von  salpetri- 
gen  Dampfen,  beim  Erkalten  grosse  weiss-gelbliche  Tafeln  eioer 
Nitrotaure  abselzt,  die  auf  dem  Platinbledi  erhitzt,  scbmilzt 
und  dann  rasch  afobrennt  Das  Kalisalz  derselben  detontrt  bef*^ 
tig»  Mit  Baryt  und  schwefelsaurem  Eisenoxydttl  bebandelt,  bil^ 
det  sie  eine  farblose  L6sung.  Die  Nitrosaure  ist  mitbtn  die 
Owypikrinsaure  Erdmann's,  da  die  Nitrophenissaure  eine  rothe 
L6sudg  (Haematinsalpetersaure)  gegeben  haben  wdrde.  Will 
und  B6ttger  weisen  ubrigens  sdion  die  Entstebung  der  Oxy- 
pikrinsaure  (Stypbninsdure)  beim  Bebandeln  des  Gelbbolzextrac- 
tes  mit  Salpetersaure  nacb. 

Chlorwaeserstoffsiiure^  Oofaisaurej  verdHnntt  Schwefet» 
euure^  Phosphoraaure  ^  Weins^ure  und  Ett$igMaure  I6sen  das 
Morin  zu  dner  farblosen  FlOssigkeit  auf^  die  durch  Ueberslttigen 
mit  einem  atzenden  oder  koblensauren  Alkali  je  nacb  dem  Con- 
centrationsgrade  gelb  bis  dunkelbraun  gef&rbt  wird.  Diese  Ei- 
genschalt  der  Siuren  benutzen  an  mancben  Orten  die  FHrber'^), 
indem  sie  Vor  dem  Auskoehen  die  Gelbhoizspiina  mit  Essig  be- 
netzen,  um  die  Farbe  helier  zu  machen. 

Alkalien^  kohiensaure  und  atzende  Idsen  das  Morin  mit 
schdn  gelber  Farbe  auf,  die  eben  genanhten  SSuren  madien  die 
Ldsung  zu  einer  farblosen. 

Eisenchlorid  eraeugt  mit  einer  wassrigen  Moriol6suog  eitie 
grdnatrothe  Farbung,  die  schon  von  CheTreul  beobachtet  wiur* 
den  ist.  Durch  dieses  Reagens  kann  man  das  Morin  auf  seine 
Reinheit  prfifen.  Die  geringste  Menge  beigemei^er  Moringerb- 
siure  giebt  sicfa  durch  eine  sehwarzgrune  Fartmng  su  erkeniMn. 

Sthwefelsauree  Eiweitoat^dui  giebt  einen  oli?engrunen  Nk- 
derschlag. 

Schwefeisaures  und  eseigsaures  Kupferoxyd  werden  durch 


Vergleiche  L  e  u  c  h  s  ,  Farben-  und  Farbekonde,  I,  396.  ^ 
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MoriD  unter  Zusatz  von  Kali  bettQ  Sieden  unter  Abscheidung 
Ton  KDpferoxydol  reduckl. 

Saipetersawes  Siiberoxyd  wird  besonders  bei  Zosatz  eini- 
ger  Tropfen  you  Ammoniak  sogleich  reducirt 

ZinneklorUr  giebt  eincn  citronengelben ,  Aiaun  onter  Zu- 
satz  yon  Ammoniak  einen  heilgelben  Niederschlag. 

Anaiyse  des  Morins. 
Das  zur  Aoalyse  angewendete  Morin  war  ?ollkomroen  rein, 
weisslichgeib  und  krystalliniscb.    Durch  Trocknen  bis  zu  120^ 
verlor  es  nichts  von  seinem  Gewichte. 

I.  0,301  Grm.  geben  im  Sauerstoffstrome  mit  Kupferoxyd 
verbrannt : 

0,609  Grm.  Kohlensaure  =  0,166  Grm.  Kohlenstoff. 
0,109  Grm.  Wasser       =  0,0121  Grm.  Wasserstoff. 

II.  0,212  Grm.  geben  beim  Verbrennen  im  Sauerstoffstrome: 
0,429  Grm.  Kohlensaure  =  0,117  Grm.  Kohlenstoff. 
0,082  Grm.  Wasser       =  0,0091  Grm.  Wasserstoff. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen: 

I.  II. 
Kohlenstoff      55,19  55,14 
Wasserstoflf       4,29  4,02 
Sauerstoflf         —        ^  *) 

Die  Formel 

^isHsOio 

erfordert 

18  C      108  55,102 
8  H         8  4,081 
10  0  40,817 
196  100,000 

Warum  ich  die  Formel  CigHgOio  und  nicht  den  einfaclien 
Ausdruck  CgH^Og  annehme,  wird  aus  der  Zusammensetzung 
der  Moringerbsaure  hervorgehen.  \ 


*3  Herr  Stud.  Casimir  Streibel  ans  Labiin  -analysirte  ein  au» 
der  weingeistigen  Ldsung  dnrch  Wasser  niedergeschlagenes  und  aus 
Alkohol  krystallisirtes  Morin.  Er  erhielt  dabei  folgende  Resoltate  : 
1)  0,210  Grm.  bei  100«  getrockneter  Snbstanz  gaben: 
0,432  Grm.  €0,  «  0,118  Grm.  oder  56,19  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,086  Grm.  HO  =  0,009  Grm.  oder  4,26  p.  C.  Wasserstoff. 
2}  0,396  Grm.  derselben  Substanz  gaben: 
0,816  Grm  COa  =  0,222  Grm.  oder  56,06  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,150  Grm.  flO  »  0,0166  Gnn.  oder  4,19  p.  C.  Wasserstoff. 
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Um  das  AtomgewTcht  dej9  Morins  zii  l^estunraen,  Wandte  idi 
das  Bleisalz  an  und  fallte  zu  dessen  l)arstelluiig  eine  alkoliolisclie 
Morinl5sung  durcfa  eine  ebenfalls  alkobolische  Ldsung  von  neu- 
tralem  essigsaurem  fileioxyd.  Der  entstandene  gelbe  Niederscblag 
bildete  nach  dem  Trocknen  im  Luftbade  eine  ficbwarzbr^une 
Masse ,  die  nach  dem  Zerreiben  als  braungelbes  Pulver  erschien. 
Trotzdem,  dass  ich  mit  einem  reinen  Praparate  arbeitete,  er- 
hielt  ich  bei  der  Analyse  des  Bleisalzes  keine  ubereinstimmenden 
Resultate,  der  Bleigehalt  variirte  von  44,1  bis  zu  45,6  und 
47,2  p.  C. ;  das  Aequivalent  der  Saure  von  14^  bis  zu  132  und  124. 

Mit  den  Alkalien  gab  das  Morin  keine  constanten  Verbin- 
dungen.  *  Mit  frisch  gefalltem  kohlensaurem  Baryt  gekocht ,  er- 
hielt  ich  aus  dem  Morin  durch  Abdampfen  der  Barytldsung  ein 
rSthlichbraunes  Pulver  von  Morin^BaryC,  das  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate  gab: 

1)  1,249  Grm.  bei  100«  getrockneter  Substanz  gaben  0,436 
Grm.  BaO,  SO3  =  0,285  Grm.  oder  22,8  p.  C.  Baryt. 

2)  0,713  Grm.  eines  anderen  Praparales  (von  Herrn  Stud. 
C.  Fischer  analysirt)  gaben  0,237 Grm.  BaO,  SO3  =  21,8  p.  C. 
Baryt. 

3)  1,688  Grm.  desselben  Praparales  (von  Herrn  Stud.  Heim- 
berger  analysirt)  gaben  0,563  Grm.  BaO,  SO3  =  21,9  p.  C. 
Baryt. 

Die  Formel 

72  C  432 
32  H  32 
40  0  320 
3  BaO  223,8 

1007,8 

wurde  22,2  p.  C.  Baryt  erfordern. 

Nehmen  wir  die  Sattigungscapacitat  des  Morins  gleich  der 
der  Moringerbsaure  an,  so  ist  die  rationelle  Formel  des  3iorin-' 
Barytes : 

3(Ci3H,0„  BaO)  +  (C,«H^O„  HO) 
oder  als  dreibasiscbe  Substanz: 

3(C„H.O,,  j^^J)  +  (C,,H.O„  3H0). 

Der  in  dem  Gelbholzdecoct  enthaltene  Morin^Kalk  bat  im 
krystalltsirlen  Zustande  die  Formel: 

Cj^HrO^,  CaO  +  CigHyO,,  HO. 
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Bei,100<*  verliert  diese  Verbindung  zwei  Aequivalente  Was- 
ser  und  es  bleibt  die  Verbindung 

aCigHgO^,  HO  +  fcaO,  HO 
zuruck ,  welcbe  Formei  7,12  p.  C.  Kalk  erfordert. 

Die  Moiingerhs&ure  QAeidum  morUannieum J. 

Mit  diesem  Namen  bezeichne  icb,  wie  schon  erwahnt,  die 
eigenthumlicbe  Gerbsaure,  welche  sich  neben  dem  Morin  im 
Gelbholz  findet  und  in  der  Flussigkeit,  aus  welcher  sich  der 
Morinkalk  abgeschieden  hat,  enthalten  ist.  Aus  dieser  Saure 
besteht  auch  zum  grdssten  Theile  die  Ahlagerung  in  der  Mitte 
der  Blocke  des  Fdrhermaulbeerhaums.  Um  diese  Ablagerung 
in  gr5sserer  Menge  zu  erhalten ,  lasst  man  die  Bl5cke  der  Lange 
nach  spalten  und  die  abgelagerte  Substanz  Yermittelst  eines  Mei- 
sels  herausarbeiten.  Da  der  KSrpi^T  auf  diese  Weise  leicht  zu 
erhalten  ist,  so  habe  ich  denseJben  nicht  durch  Abdampfen  der 
Gelbholzabkochung  darzustellen  gesucht.  Die  erwahnte  Ab- 
lagerung  erscheint  in  schmutzig  gelben,  an  manchen  Stellen 
fleischrothen  Stucken,  die  im  Bruche  rothbraun  und  blatterig 
krystallinisch  sind;  sie  sind  olt  bis  zu  einem  halben  Zoll  dick. 
Sie  I5sen  sich  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser  fast 
vollstandig  auf.  Aus  der  siedenden  wasserigen  L5sung  scheidet 
sich  beim  Erkalten  ein  grosser  Theil  der  Moringerbsaure  wTe- 
der  ab.  Wenn  man  ein  Stuck  der  rohen  Substanz  ,  so  wie  die- 
selbe  aus  dem  Holze  erhalten  worden  ist,  auf  dem  Platinblech 
erhitzt,  so  schmilzt  sie  unter  Schwarzung  zu  einer  Flussigkeit, 
die  sich  in  eine  ausserordentlich  volumin5se,  schwer  zu  ver- 
brennende  Kohle  verwandelt,  welche  nach  dem  Verbrennen  nur 
geringe  Mengen  von  Asche  (0,6  p.  C.)  hinterlasst. 

Die  rohe  Moringerbsaure  wird  auf  folgende  Weise  gereinigt* 
Man  krystallisirt  sie  zuerst  mehreremal  aus  Wasser  um.  Um  eine 
anbangende,  rdtbliche,  harzahnliche  Substanz  abzuscheiden,  wird 
die  Sanre  sodann  in  einer  gr5ssercn  Menge  siedenden  Wassers, 
das  mit  einigen  Tropfen  Chlorwasserstoffsaure  angesduert  worr 
den  ist,  gel5st  und  die  trube  werdende  L58ung  5fter  ffltrirt. 
Wenn  die  L5sung  sich  nicht  mehr  trubt,  uberltsst  man  dieselbe 
sich  selbst.  Die  MoringerbsHure  scheidet  sich  nach  langerem 
3teh^  der  Flussigkeit  als  hellgelbes  krystalliniscbes  Pulver  ab, 
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das,  unter  dem  Mikroskop,  aus  darchsiefatigen,  schwach  gelb  ge- 
fSrbten  Prismen  bestehend,  erseheint. 

Der  Geschmack  der  Moringerbsaure  ist  susslich  zusammen- 
ziehend  und  dem  der  inneren  Rinde  der  Walfaiusse  nicht  on- 
ahnlich.  Diese  SSure  Idst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  sehr 
leicht  in  siedendem.  Diese  L5sungen  siod  gelb  gefSrbt  und 
reagiren  deutlich  sauer.  1  Th.  Saure  Idst  sich  in  6,4  Th.  Wasser 
bei  20«  und  in  2,14  Th.  bei  lOOo.  Sie^  ist  ferner  leicht  I6s- 
lidi  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether.  Die  concentrirte  atherische 
L5sung  ist  im  durchfall^nden  Lichte  gelbbraun,  im  aufTallenden 
grnnlich.  Die  .Moringerbsaure  ist  nicht  I5slich  in  Terpentihol, 
Steindl  und  fetten  Oelen.  Aus  der  wasserigen,  ^lkoholischen 
und  atherischen  LOsung  scheidet  sie  sich  in  der  Kalte  bei  frei- 
willigem  Verdunsten  zum  grossen  Theile  wieder  krystallinisch  ab. 

Das  Verhallen  der  Moringerbsciure  gegen  die  Reagentien 
zeigt  einige  sehr  bemerkenswertlie  Eigenthumhchkeiten ,  wodurch 
sich  diese  Saure  von  allen  bis  jetzt  bekannten  Gerbsauren  unter- 
scheidet. 

Die  Sdureny  ausgenommen  die  oxydirenden,  wie  die  Sal- 
petersaure,  ChromsSure  u.  a.  m.,  sind  nur  von  geringer  Wir- 
kung  auf  die  Moringerbsaure. 

Concentrirte  Schtoefelsdure  I6st  sie  in  der  Kaite  mit  gelber 
Farbe;  aus  dieser  L6snng  wird  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Wasser,  so  dass  die  Flussigkeit  sich  nicht  erhitzt,  die  Morin- 
gerbsSure  mit  allen  ihren  Eigenschaften  unverSndert  wieder  ab- 
geschieden.  Beim  Erhitzen  wird  die  Flussigkeit  braun  und  ent- 
wickelt  schweflige  Saure  und  einen  ausserordentlich  starken 
Geruch  nach  CarbolsSure  (Phenyloxydliydrat).  LSsst  man  die 
kalt  bereitete  Ldsung  einige  Tage  stchen,  so  scheidet  sich  daraus 
ein  ziegelrother  krystallinischer  K6rper  aus,  der  durch  die  ge- 
ringste  Menge  Ammoniak,  schon  durch  darauf  geblascnen  Ta- 
bakraucfa  eine  prachtig  purpurrothe  Farfoe  anmmmt,  die  der  de^ 
Murexids  an  Sch6nheit  kaum  nachstefat.  Icfa  werde  auf  diesen 
interessanten  K6rper  und  auf  seine  Beziefaung  zur  Moringerbsaure 
zvruckkommen. 

Nit  terdiimiter  Cklorwasseretoffsdure  gekocfat,  I58t  sieh 
die  lloringerbsdure  mit  rother  Farbe  auf ,  aus  der  L5sung  schei<^ 
det  sicfa  nach  emigen  Tagen  derselbe  ziegelroUie  K5rper  au8« 
der  sicfa  bei  der  Einwirklmg  der  Scfawefrisdure  btldet.  Durch 
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conceniririe  Chlorwasserstoflsaure  tritt  nacii  langere  Zeit  fort-* 
gesetzlem  Sieden  eine  ganzliche  Zersetzung  der  Gerbsaure  unter 
Abscheidung  eines  btunusartigeo  Kdrpers  e'm.  Ich  erwShne^  dass 
bei  allen  diesen  Zersetzungen  der  Moriogerbsaure  ein  starker  Gc- 
mch  nach  Carbolsaure  zu  bemerken  ist. 

Mit  verdunnter  S^Upet  rmure  gekocht,  bildet  sich  ein  brau- 
nes,  in  siedendem  Alkobol  leicbt  losliches  Harz.  In  df^r  vom 
Harz  abgescbiedenen  L6sung  ist  Oxalsaure  eulbalten.  Ein  abn- 
licher  harzabiilicber  Kdrpei*  bildet  sicb,  wenn  man  die  Morin- 
gerbsaure  in  ein  Gemiscli  voa  rauchender  SalpetersSure  und 
Schwelels^ure  eintrSgt. 

Chremsaure  yeranlasst  unter  Entwickelung  des  mehrfach 
erwahntea  Geruches  eine  ganzlici^e  Zersetzung  der  SSure. 

CMor  in  die  wasserige  Ldsung  der  MoringerbBiure  geleitet, 
giebt  bmuDe,  b^rzdluiliehe  Producte. 

Durch  eine  Baueenblaseioeung  ^  sowie  durch  erweiehte 
ihierieche  Bkiee  wird  die  Moringerbsaure  aus  ihrer  L6sung  voli- 
stfindig  gelailt.  Die  von  dem  gelblmunen  Niedersciilage  afoOItrirte 
Fl0sSigkek  giebt  mit  Eiseosaizen  nur  nocfa  eine  schwache  grOa^ 
liche  Flrbung,  aber  keineu  Niederscbii^. 

Die  Horingerbsiure  wird  aue  ibrer  wasserigeo  Ldsung  durch 
BreehweiHMein  jsum  Theil  gefailt  Der  aus  morin&aurem  Anti-^ 
monoxyd  beatebende  Niederschlag  ist  gelbbraun.  Die  davon  ab-* 
filtrirte  Flussigkek  ist  geiblich.  Eisensalze  bewirken  in  dersei- 
ben  eine  grilne  Farbung.  Diese  Flussigkeit  enthait  eine  Verbin- 
dung  der  Moringerbsaure  mit  saurem  weinsaurem  Kaii. 

Mit  $aipetersa%urem  SHderowt^d  entsteht  kein  Niederschlag ; 
auf  Zttsalz  eioiger  Tr<^fen  Ammoniak  Uritt  beim  Kochen  sogleidi 
Reduction  des  Silberoxyds  ein;  hohlensaureM  Siiherowyd- mrd 
schoa  in  der  Kalte  reducirt. 

SchiCefei^auree  Ei^enoxyduiowyd  erzeugt  einen  jrrtfit- 
Mehumrvken  NtederAchlag ,  der  sich  tn  £sfifgsaore  mit  gelbbratmer 
FarbeI(J)Bt 

Mit  echwefeleaurem  Kupferoxyd  bildet  sich  esa  geUibraa-^. 
aer  NieilerscUag;  mit  ^Msiyeaurem  Kupferoxyd  erUtzt,  scheidet 
skk  aacli  «ioiger  Zeit  Kupferoxydulhydrat  ab. 

Itit  ueulraiem  emiysaurem  BieiMyd  enitstehl  ein  gelber 
Niederschlag  ?oii  der  Farbe  de$  chremsaiiren^  BleiosyNles,  der 
sich  in  siedendem  Wasser  I5st  und  aus  der  L6sung  beim  Er- 
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kallen  in  eitronengclben ,  deutltchen  Krystallen  ausgeschieden 
wird. 

Ooldchlorid  wird  schon  in  der  KSiie  reducirt. 
PlatincMorid  giebt  nach  einiger  Zeit  einen  gelben,  flockigen 
Niederschlag. 

QMecksilberchlorid  erzeugt  keinen  Niederschlag.    Auf  Zu-^ 
satz  von  Kali  findet  beim  Erhitzen  sogleich  Abscheidung  von 
Quecksilberoxydul  statt. 

Zinnchioriir  giebt  einen  rdthlichgelben  Niederschlag. 

Aiaun  giebt  fur  sich  keinen  Niederschlag;  auf  Zusatz  von 
kohlensaurem  Kali  entsteht  ein  citrongelbgeflrbter  Lack. 

Zweifaeh^ehromsaures  Kali  giebt  beira  Erhitzen  einen  vo- 
himlndsen,  rothbraunen  Niederschlag;  neutrales  chromsaures 
Kali  eine  rothbraune  Ldsung. 

Salzsaures  Chinin  faiit  die  Moringerbs^ure  aus  der  wite- 
serigen  L5sung.  Der  Niederschlag  ist  hellgelb.  Das  Filtrat  ist 
farblos  und  wird  weder  durch  Eisensalze  noch  durch  KaU  geiSIIt. 

Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  Idsen  die  Moringerb- 
saure  mit  dunkelgeiber  F^rbe  auf;  die  L5sung  nimmt  an  der 
Luft  bald  eine  braune  und  endlich  eine  braunschwarze  FSrbung 
an.  Mit  kohlensauren  Alkalien  und  Erden  in  der  KSlte  zusam- 
mengebracht,  treibt  die  Moringerbsliure  die  Kohlensdure  nicht 
aus,  wohi  ist  dies  aber  in  der  Siedehitze  der  Fall. 

Mit  Ferrocyanhalium  gekocht,  findet  Entwickelung  ?on 
CyanwasserstoffisSure  statt,  wahrend  sich  in  der  Fldssigkeit  ein 
gelbbrauner,  flockiger  Niederscblag  bildet.  Mit  FerrideyankaUum 
gekocfat  entwickelt  sich  ebenfalls  Cyanwasserstoffsdure  in  grosser 
Menge;  nach  langerem  Kochen  biidet  sich  ein  Niedersdlag  von 
Eisencyanur-cyanid. 

Cyankalium  wird  in  der  Siedehitze  ebenfalis  zersetzt. 

Die  wasserige  L5sung  der  MoringerbsSure  wurd  durcfa 
Sehwefels&uref  Chlorwasserstoffs&ure^  Phosphorsdure  nnd  ilr* 
sensdure  nicht  gefallt.  Sie  yerhalt  sich  aiso  umgekehrt  wie  die 
Eichengerbsaure. 

Moringerbsaure  mit  Borsdure  in  dcr  Siedehitze  im  Wasser 
gel58t,  giebt  beim  Erkalten  eine  aus  gelben,  ausserordaitBch 
feinen  Blattchen  bestehende  gallertartige  Masse;  sie  verfaflt  sicfa 
also  iji  dieser  Beziehung  ifanKcfa  der  EicfaengerbsSure.*) 

*)  Vergl.  Ldwig*s  Chem.  d.  organischen  Verbindnngen,   I,  703. 
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Verhaiten  der  Moringerb^dure  in  ^er  BU%ei.     Die  bei 
lOO^  gelrocknete  Saure  im  Metallbade  erhitzt,  schmilzl  bei  200^, 
giebt  bei  250^  stark  sauer  reagirendes  Wasser  aus  und  verwan- 
delt  sich  in  eine  flussige,  braunschwarze  Substanz.    Ueber  270^ 
findet  vdllige  Zersetzung  statt^    Es  entwickelt  sich  hierbei  eine 
bedeutende  Menge  Kohlensaure.    Wenn  roan  Moringerbsiiare  in 
einer  Retorte  bis  gegen  300^  erhitzt,  so  entwickelt  sich  eben- 
falls  Kohlensaure  und  es  geht  eine  braunlich  gefarbte  dlartige 
Fiussigkeil  uber,  aus  der  sich  nach  einiger  Zeit  farblo^e,  pris- 
matiscbe  Krystalle  abselzen.    Die  Krystalle  lassen  sich  von  der 
anbangenden  dlartigen  Flussigkeit  durch  Pressen  zwischen  Fliess- 
papier  trennen.    Die  bei  der  trockenen  Destillation  der  Monn- 
gerijsaure  erhaltene  Flussigkeit  idst  sich  in  Wasser,  Alhohol  und 
zum  Theil  in  Aether.    Sie  wird  durch  Eisenoxydsalze  dunkel- 
grun  geflrbt.    Die  erhaltenen  Krystalle  sind  eine  neue  SSure, 
die  ich  ihrer,  mit  der  Pyrogallussaure  analogen  Entstehung  we- 
gen ,  Brenzmoringerbsdure  nenne.    Ausserdem  biidet  sich  eine 
grosse  Menge  eines  nicht  ki^staUisirbaren  Oeles,  das  sich  in 
Wasser  Idst'  und   alle  Eigenschaften  des  Phenyloxydhydrates 
(Spirols,  Carbolsaure)  hat.   Ein  mit  Ghlorwasserstoff  befeuchteter 
Span  von  harzigem  Holze  larbte  sich  durch  diese  Flussigkeit 
sogleich  prachtig  purpurroth.'  Runge  giebt  zwar  an,  dass  die 
Farbung  durch  Phenyloxydhydrat  eine-  blaue  sein  musse  und 
nimmt  an,  dass  sich  durch  die  purpurrothe  Farbung  das  Pyrr- 
hol  (Picolin  von  Anderson)  vom  Phenyloxydhydrat  unterschei- 
den  iasse;  da  ich  aber  mil  reiner  MoringerbsaMre  operirte,  so  war 
an  eine  Biidung  des  stickstoffhaltigen  Pyrrhols  nicht  zu  denken. 
Es  ist  vieimehr  anzunehmen,  dass  die  von  Runge  fur  das 
Phenyloxydhydrat  und  fur  das  Pyrrhol  angegebenon  Reactionen 
nicht  charakteristisch  sind.    Nichts  destoweniger  wird  in  diesem 
Falle  durch  die  entstehende  purpurrothe  Farbung  die  Gegenwart 
des  Phenyloxydhydrates  angedeutet,  da  das  ahnliche  Kreosot 
unter  denselben  Bedingungen,  wenn  es  volikommeu  frei  von 
CarboIsSure  ist,  keine  Farbung  bewirkt.    In  Bezug  auf  die  von 
Runge  angegebene  Reaction  muss  ich  ubrigens  bemerken,  dass 
sie  nicht  nur  bei  Anwendung  von  Tannen-,  Fichten-  und  Kiefern- 
holz,  sondern  auch  mit  einem  jeden  anderen  weichen  und  halb- 
harten  Holze,  ausserdem  nicht  nur  durch  Salzsiure,  sondern  auch 
durch  verdunnte  Schwefdsaure,  Salpetersaure,  Arsensaure,  Phos- 
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phorsiure.  nicbt  ^ber  durch  orgaoische  Sauren  eintriU.  lcli 
komine  auf  die  Brenzmoringerbsaurc  in  der  sweiten  Abthciluog 
zuruck. 

Vnterschied  der  Morinferb»aure  von  der  BiekengerAsaure 
und  anderen  Oerbeduren.  Dass  dle  HoringeiiisSure  zu  der 
grossen  Classe  der  Gerbsftoren  g^drt^  gefat  aus  ihreai  Verfaal- 
ten  gegen  tfaierische  Haut,  gegen  Eisensalze  und  aus  ihreni  zn- 
saromenziehenden  Geschmack  henror.  Lasst  man  die  alte  faer- 
kdmmlicfae  Einlfaeilung  der  GerbsSuren  je  nacfa  ifarem  Yertudten 
zu  Eisenoxydsalzeo  gdten ,  so  gefa5i*t  die  Moringerbsaure  zu  den 
eieengriinenden  GerbedureUy  obgleicfa  dieser  Unterschied  kei- 
neswegs  ein  durchgreifender  ist,  da  z.  R.  ein  mit  Essig  oder 
Weinsaure  ?ersetzter  Gallapfelaufguss  Eisenoxydsalze  ebeafalis 
grun  fallt,  umgekehrt  aber  die  sogenannten  eisengrunenden  Gerb* 
sauren  der  Cbinarinde  imd  des  Catechas  Eisenoxydsalze  btao 
fallen,  wenn  sie  eine  kleine  Menge  eines  freieo  AJkaiis  enthal- 
ten.  So  wird  aoch  eine  Yerbindnng  der  eisengrunenden  Morio- 
gerhsaure  mit  fileioxyd  auf  Zusatz  von  schwefelsaurem  Eisen- 
oxyd  blau. 

Yon  den  SSuren  des  Catechus,  des  Kinos,  der  Gall^pfel 
und  der  von  Rocbleder  beschriebenen  Raffeegerbsaure  unter- 
scheidet  sich  die  Moringerbsliure  hauptsSchlich  durch  folgende 
Merkmale.  Sie  ist  die  einzdge  bi»  jelzt  bekannte  krystaliieir" 
bare  Gerbsdure.  Sie  isi  ein  gelber  Farbstoff,  Ihr  Bleisalz 
i;fl  in  Wa»8er  Idslich.  Von  der  Eichengerbsaure  unterscbei- 
det  sie  sich  besonders  dadurch,  dass  sie  aus  ihrer  wSsserigen 
L6sung  durch  Sliuren  nicht  geRHlt  wird,  und  ?on  den  Gerb- 
sainen  des  Kinos,  des  Kaffee's  und  des  Catechus  durcfa  ifar  Ver- 
haltcn  gegen  Ri^echweinstein. 


Das  zur  Analyse  dienende  Material  war  mehrmals  aus  Was- 
ser  umkrystaliisirt  worden,  und  hinteriiess  nach  dem  Verbrennen 
keine  Spur  von  Asche. 

L  Qy242  Grm.  bei  100»  getrockneter  Siibetanx  gAea  bei 
der  VerbrenndDg  init  Kopieroxytl: 

0,«07  Grm.  KahlensSure  ^  0,190  Grm.  Kohleasloff. 
0,140  Grm.  WiMet  ^  0,0155  «m;  Wassentoff. 
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]L   0,229  Grm.  Substanz  gaben: 

0,462  Grm.  Kohlensaure  =  0,1263  Grm.  KohlenstofT. 

0,095  Grm.  Wasscr  =  0,0105  Grm.  Wasserstoff. 
m.   0,511  Grm.  Substanz  gaben: 

1,035  Grm.  Kohlensaure  =  0,282  Grm.  Kohlenstoff. 

0,208  Grm.  Wasser  =  0,023  Grm.  Wasserstoff. 
IV.   0,253  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  in 
dem  Erclmann*schen  Verbrennungsapparat : 

0,508  Grm.  Kohlensaure  =  0,139  Grm.  Kohlenstoff. 

0,097  (irm.  Wasser  =  0,0108  Gmi.  Wasserstoff. 
Y.  0,310  Grm.  Substanz,  auf  dieselbe  Weise  verbrannt,  gaben : 

0,626  Grm.  Kohlensaure  =  0,1707  Grm.  Kohlenstoff. 

0,0117  Grm.  Wasser  =  0,0013  Grm.  Wasserstoff. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen : ' 

I.        II.      lU.  IV.  V. 

Kohlenstoff     l>5,55  55,16     55,18  54,94  55,00 

Wasserstoff      4,53      4,58      4,50  4,26  4,19 

Sanerstoff                           —  —  — 

Dic  Formel 
erfordert 

18  Aeq.  Kohlenstoff       108  55,102 
8  Aeq.  Wasserstoff         8  4,081 
10  Aeq.  Sanerstoff        _80  40,817 
196  100,000 

Zur  Bcstimmung  des  Atomgetcichte»  wendete  ich  die  Ver- 
bindung  der  Moringcrbsaurc  mit  Bleioxyd  und  mit  Kalk  an, 
ohne  dass  ich  aus  den  erhaltcnen  Resultaten  mit  Bestimmtlieit 
das  Aequivalent  der  Saure  hattc  ausfindig  machcn  k5nnen.  Wie 
aus  der  Analyse  dcs  unten  beschriebencn  Blcisalzes  hervorgeht, 
war  das  Atomgewicht  der  Saure  in  demscibcn  bei  dcn  ver- 
schiedensten  Praparaten  stcts  l^.  Die  bci  dcr  Analyse  des 
Kalksalzes  erhaltenen  Zahlcn  sind  abcr  mit  dicscm  nicht  in  Ein- 
klang  zu  bringen.  Durch  dic  Elementaranalyse  .erhSlt  man  als 
einfachsten  Ausdruck  fur  die  Zusammensetzung  der  S2urc  die 
Focmel 

Dicselbc  ist  aber  wegcn  der  Analogie  dcr  Moringerbsaure 
mit  der  gew5hnlichen  Gerbsaurc  und  der  Gatcchugcrbsaurc  zu 
▼erdoppeln.   Es  gelang  mir  nicht,  auf  gew5hnlichem  Wcge  ver- 
mittelst  Bleioxydbydrat  und  Wasser  den  Wassergehalt  der  Morin- 
Joum.  f.  prakt.  Ghemie.  LI.  7 
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gerbsaiire  zu  beslinimen ,  da  das  Wcloxyd  eine  zert^tzfend^  Wir- 
kung  auf  die  Moringerb»aufe  aiisubt. 

Nebmen  wir  vorfatifig  die  Forrtiel  def  gexcbhtjfichen  Gerb- 
saure  als  richtig  an,  so  fet  diirch  die  £Rtd<ackAAg  der  Morin- 
gerbsaur«  eitle  Lfickd  in  d<^r  Reih^  d^  Gerb&SaVen  eusgefulll 
worden.    Eichengerbs5uf«,  Morlngerbsailre  tttid  Ciatechugerbsaiire 
fiind  verschiedene  OxydntioiisBtttreo  des  Radicate  €|>,89,  denn: 
Cj^Hq      nO  Eidifengferbsibre 
Cj^H^ -f- lOO  ldoring«rb$5ute 
CjgHg  +80  Catechagerbsiure. 

Nach  WelheriH^)  fst  die  Geiiysatir^  der  Gdlltptel  nitt  der 
bei  lOO^  getrocktieten  Gsrflussatire  isoflaer^  NiMnt  WHiiLn  fur  die 
letztere  die  Formel  C^H^O^  Ml,  so  wd  Cie  Zaisailim^ffeetzung 
der  Gerbsaure  ausgedrikkt  durcii  Gi^H^jO^^.  Lasst  laan  die 
bekannten  Reagentien,  uDter  deren  Mitwirkung  die  Umwandlung 
der  Gerbsaure  in  Galiusi^aure  vor  sich  :geht ,  ad{  ^'erbsaure  ein- 
wirken,  so  bildet  sich  krystailisirte  Gailussaure  iiAter  Aufnahme 
von  einem  Aequivalent  Wasser.  Nach  Mulder**)  ist  dce  For- 
mel  der  Gerb^aure  C^sHgOjy,  HO,  Diese  Saure  ist  also  auch 
nach  diesem  Chemiker  mit  der  Gallussaure  isomer.  Die  An^ 
schauungsweise  von  Wetherill  und  Mttlder  findet  darin  eine 
machtige  Stutze^  dass  Morin  und  Moringerbs&ut'^ ,  die  sich  zu 
einander  verhaften  l^ie  Gdlhissaure  zu  Gerbsaure,  wie  Catechu- 
feaure  zU  Catechugerbsatire ,  lehenraBs  iS6n^tfr  ttttA.  Vcf^eicht 
man  tneine  ftesnfta*te  bei  det  Atialyse  des  Mofins  unfl  der  Mtotin- 
gerbs5we,  IFerner  die  Zahlen,  die  fief  ztlius  ))ei  der  Analyse 
ito*  CtilechugeAsaurfe ,  und  Zwenget  bei  Aer  Airalyse  het 
fiate<^8atfre  erttdt*),  findet  man,  das^s  ilre  Riesultate 
seht  fibercSfistimtnen ,  ^s  es^berhaopt  bei  SobsftaiKeen  mfegM 
ist,  f<h-  defen  ^bsolate  Reinheil  man  ketoe  hiiiKhagliche 'Garaiftie 


*)  Diei».  kdtini.  XLII,  249. 
*»J  Wes.  *oiirn.  XLVHI,  90. 

***)  Berzelius  erhielt  bei  der  Analyse  der  Gatechng#iJis|mii| 
CieHgOe,  und  Zwenger  bei  der  Analjse  der  Gatechns&are  folgende 
Zahien : 

Kohl^nslcfff  ^,00  ^971 

Wasserstoff     4,44  4,886 

Sairersto]flr    3^5,56  55>44 

?5o;oo  lt06 
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h^t^  Dia  i^jimbm  il^  Isom^iQu^  h»i  iimn  KiDrpeni  er- 
scheint  demnach  gerechtfertigtr  NimmiiuandieFormelWetheriirs 
mi  M^ld^fs  twc  Ger^s^ure  alj^  aJllg/^ipeiiie  an,  sp 
J^^a  /»ieb  ^lie  hi»  analysirt^n  Qerbswea  vnd  f|ie  piei^t/^ 
jihr^r  Derivate  in  ^ine  Bi^ihf  i»it  i4  oder  ipit  28  Xtqf^s^ni$^ 
K<d4^mtoff  briogett,  w^hrend  ipaii  j^l^t  ;swei  Qeihep  mit  18 
Aequivalenten  Kohlenstoff  (Eichengerbsaure,  Moringert)sjuure,  Cp- 
techugerbsaure)  und  mit  14  (Kaffcegerbsaure)  annehmen  muss. 
Sucht  man  die  Moringejrbsliure  der  Beihe  mit  14  oder  28  Aequi- 
valenten  Kohlenstoff  einzuverleiben ,  so  steht  das  Morin  zu  der 
Morkigerbsiure  ift  derrsettien  a^ooiisCtschen  Beziehung,  wie  die 
fiaittuftsSure  zu  der  gewdhnlichen  Gerl>6aiire.  Die  Modagerb«Supe 
tt»d  das  Bforia  wQi^den  dann  folgendie  Formeiii  erhalteo: 
Ci^HgOg  oder  <^28^i2®i«- 
Dtese  Formelii  erfonBkrn: 

KflAenetpff  54,^4 

WasserstoflF  3,^9 

Saacrstoff  41,5r 

bjle  Morji.Qj^rbsaure  jst  nach  diei^r  JPprmel  i^omer  oder 
j^ojtytper  njit  'jder  Bfib^jfmMrje  yqjq  R  o  c  b  Jl  e  d^  r  *),  Ein  Zusam- 
meahang  d#r  Mo^iAgerbsSlure*  aher  awih  n^^  j^Je^  Morii^s  mi 
4eiD  MQri»din!i.^jL^^O^^**),  rund  dei»  Gmimin  Ci^H^Oft***) 
nipht  verkenneo,  JdOglich,  da^s  diese  JWrper  fiftUui^auren 
isftw^^r  bis  ^^t?t  mOf^  iunbejkaont^r  GerbsJiMren  si.^d. 

die  hmm^  <}er  .GerJb^awe^  njjt  dep  .€«tg)r^cbe,n- 
dea  (},aJJu^ajureB  <eUea,  ,so  hat  y^m,  sv^  xnan  die  Kafffi,egfirb^ 
^mrf^  B9,cbJ.e,der.$  .(C^^HsOir  ^^^^H^O^  +  2H0)  al?  .A«8- 
^aogspwnkt  ^nijwimt,  foljgem^  j[ftibe  von  ROrpern,  »die  sjcji  ^s 
yerschied<ejie  Oyy^^tionsstufep  des  gcwei^samen  JRa^ical^  lCi^H^ 

Ci4JS:#  +  =Kaffee^*rb?^fi. 

Cji^Ble  +  ^0  =^  CatiechHgftrbsanre,  Cateqhti^auf e,  fiWna^urie. 

+  70  Viridinaaure,. 
C^^iHj^  +  30  =  Morii^erbsliwe,  Morin,  BQbeas.il,ijw.e. 
'C44JB6  +     =  Ta4?nom.eJaji.swr^. 
Ci4iH^  +  toQ  =  (G^rtsaure,  Gjill.Mssaimre, 

AiHi.  der  €hem,  nnd  Pharm.  l^XHI,  m. 
Jlnderfion,^.  ioawi.  XDVH,  434. 
*♦»)  Baumert,  d.  Jour^i.  XJUI,  45?. 

7-* 
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In  der  gegenwartigen  Abhandlting  behalte  icb  den  Ausdmck : 

fQr  die  Zusammensetxung  des  Morins  und  der  Horingerbsaure 
bei.  In  der  zweiten  Abtheilung,  die  von  den  Zersetzungspro- 
ducten  und  der  Constitution  dieser  beiden  Kdrper  handelt,  werde 
ich  auf  die  Formeln  der  Gerbsduren  im  Allgemeinen  ausfuhr- 
licher  zurQckkommen. 

Salze  der  MoringerbsHure. 

Das  Yerbalten  der  Moringerbs&ure  gegen  Basen  ist  schon 
im  Allgemeinen  bei  dem  Verhalten  der  verscbiedenen  Reagentien 
gegen  diese  SSure  angegeben  worden.  Von  den  Salzen  habe 
ich  das  neutrale  und  das  basische  Bleisalz,  das  Kalksalz,  das 
Eisenoxydsalz  und  die  Ghininverbindung  dargestellt  und  analysirt. 
£s  ist  mir  nicht  gelungen,  Salze  der  Alkalien  mit  constanter 
Zusammensetzung  zu  erhalten,  ebensowenig  gab  mir  die  Baryt- 
verbindung  ubereinstimmende  Resultate: 

Moringerbsaures  Bleioxyd^  neutrales.  Wie  schon  ange- 
fuhrt,  bewirkt  ncutrales  essigsaures  Bleioxyd  in  einer  wassrigen 
L6sung  von  reiner  MoringerbsSure  einen  geiben  Niederschlag, 
der  sich  in  siedendem  Wasser  I6st,  und  sich  aus  der  Ldsung 
zum  Theil  beim  Erkalten  als  citronengelbes  krystaliinisches  Pul- 
ver  ausscheidet.  Aus  der  von  diesem  Pulver  abfiltrirten  Flussig- 
keit  scheiden  sich  nach  iSngerem  Stehen  nicht  krystallinische, 
sehr  volumin5se,  gelbe  Flocken  von  verSnderlicher  Zusammen- 
setzung  aus.  Wenn  man  die  L5sung  des  Bleisalzes  Idngere  Zeit 
sieden  Idsst,  so  kommt  es  bisweilen  vor,  dass  sich  aus  dem 
Filtrat  keine  Krystalle,  sondern  nur  diese  Flocken  abscheiden. 
Kocht  man  Bleioxydhydrat  mit  einer  L5sung  der  Moringerbsaure, 
und  Oltrirl  die  Fiussigkeit  siedend  heiss,  so  erhSlt  man  eben- 
falls  das  Bleisalz  krystallinisch;  die  darQber  stehende  FMssigkeit 
ist  aber  braun  gefarbt,  so  dass  wahrscheinlich  ein  Theil  der 
Moringerbsdure  durch  das  Bleioxydhydrat  zersetzt  worden  ist 
Dieses  Bleisalz  hat  das  Eigenthumlicbe,  dass  es  durch  Salpeter- 
saure,  selbst  dnrch  verdunnte,  dunkelbraun  gefarbt  wird.  Aus 
dem  Bleisalz  wird  durch  Schwefelwasserstoff  die  Horingerbsiiure 
anscheinend  unverSndert  wieder  abgeschieden.  lch  habe  diese 
abgeschiedene  S§ure  nicht  untersucht. 
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Die  Ana]y5e  des  hei  lOO^  getrockDeten  Bleisalzes  gab  fol 
gende  Resultate: 

1)  0,631  Grm.  Substanz  gaben: 

0,740  Grm.  Kohlensaure  =  0,202  Grm.  od.  32,01  p.  C.Kohlenstoff. 
0,120  Grm.  Wasser  =  0,0133  Grm.  oder  2,17  p.  C.  Wasserstc^T. 

2)  0,609  Grm.  Substanz  gaben: 

0,266  Grm.  PbO  +  Pb  \  ^       ^    //  /n       „.  . 

3)  2,102  Grm.  Substanz  gaben: 

0,894Grm.  PbO  +  Pb  \  ncwa^  ^  /,  ^  . 
0^460  Grm.  Pb  !       '^®  ^*^^-  »^^'«^5'^- 

4)  1,312  Grm.  Substanz  gaben: 

0,558  Grm.  PbO  +  Pb  )  nKQi  r  ^  //  oq  ^  ».  •  ^ 
0;310Grm  Pb  >  =  0,581  Grm,  oder  44,28  p.C.  Bleioxyd. 

Sehen  wir  von  der  Bestimmung  des  Bleioxydes  von  No.  2 
ab,  die  mit  einem  Bleisalze,  aus  nicht  vdllig  reiner  Moringerb* 
saure  dargestelit,  ausgefuhrt  worden  war,  so  betragt  der  Biei- 
oxydgehalt  im  Mittel  44,23  p.  C. 

Diese  Resultate ,  geben  in  100  Theiien: 

Kohlenstofr  32,0i 
Wasserstoff  2,i7 
Saaerslo(r  2i,65 
Bleioxyd  44,27 
iOO,00 


Die  Formef 
erfordert: 


^Ci^HrOg  +4PbO 

54  C      «  324  32,i7 
21 H     «  2i  2,08 
27  0     -=  216  2i,45 
4  PbO      446  44,30 
1007  100,00 

Nehmen  wir  an,  dass  die  Moringerbsaure  ebenso  wie  die 
Eidieiigerbsaure  eine  dreibasische  SSure  CisHgO;.,  3H0  sei,  so 
ist  die  rationdile  Formei  des  analysirten  Bieisalzes  folgende : 

Das  boMiscke  Bhisalz  wurde  durch  Fallen  einer  siedenden 
L6sung  von  MoHngerbsaure  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd 
und  Auswaschen  des  Niederschlags  dargestellt.  Diese  Yerbin- 
dong  erscheint  nach  dem  Trocknen  als  chromgelbahnUches,  inv 
Wasser  fast  unldsliches,  nicht  krystaliinisches  Puiver. 
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1)  2,865  Grm.  b6H»tichei  Salz  gab«fi: 

1,640  Grm.  PbO  +n)      -  A-rnr       a    k^t  K    r  bi  \i 

0,400  Grm.  Pb  }  =  ^*^*^^^^- 

%)  0,995  Grfrt.  «iiUift  dtld^r^rt  Pfapafftl^s  gabeti: 

oioeiGrm.Pb  |  =  0,567  Grm.  oder  56,9  p,  G.  Bleioxyd. 

l^e  Formel 

CjeH^O^,  2PbO,  flO 
wQrde  verlangen  55,5  p.  C. ;  die  wehig^r  W&hrilCheidUdbe  Formet 
CigHgOy^^PbO  hingegen  56,9  p.  C.  Bleioiyd. 

Moringerbsaurer  Kalk.  Diese  Verbindung  wird  dargestellt, 
indem  man  eine  wassrige  Losung  von  Morihgerbsaure  mit  rei- 
nem  liohlensaurem  Kalk  siedeil  la^M,  bis  die  Kobleiisaureent- 
wickelung  aufgeh6rt  hat,  und  die  Flussigkeit  siedehd  heiss  fil- 
trirf.  Es  scheideri  sich  naeh  mehrereti  Sturtdert  gdbbraune 
Fldckeft  ab,  die  abfiltrlrt  urtd  in  Alkohol  gel6st  werden.  Dic 
filtiifte  L6sung  wird  in  dle  &cht-  bis  zehdfache  Menge  ddstillir- 
ten  Wassers  gegossen,  wodurch  sich  der  mOringerbsaure  Ktilk 
in  mikroskopischen  gelben  Kryst^lleo  abscheidet,  did,  auf  ^inem 
Filter  gesammelt,  zwisChen  Fliesspapier  ausgepresst  und  bei 
100®  getrocknet  werden* 

1)  0,493  Grm.  dieser  Substan^  gaben: 

0,092  Grm.  CaO,  SO3  =  0,038  Grm,  oder  7,708  p.  C.  Kalk. 

2)  0,281  Grm.  der  rtochmats  ilmkrystallisirten  Verbindung 
gaben : 

0,049  Grm.  CaO,  SOjj  =  0,0202  Grm.  oder  7,18  p.  C.  Kalk. 
Die  Formel 

2Cig»ft0^  +  CaO,  MO  +  2H0 
erfordert  7,12  p.  C.  Kalk. 

Died^  Verbirtdung  ist  det*  eAtsprechenddd ,  in  dem  Gelbh^ 
vorkommertden  Morink^Ikv^rbirtdung  so  tihnlioh>  tidsa  beide  durt^h 
das  Aussehenv  di>6  Anal^se,  ihr  Verhalt^H  ku  Sauren,  Alkalien 
und  L6sungsmiUdii  im  Allgemeinen,  und  lurdi  ibr  Vcrhalten 
auf  dem  Pletirtbleoh)  durchaus  aiohi  untersdlieden  w^rden  k6n- 
tienv  Eisenchlorid  giebi  unS  aber  ein  MiUel,  diese  K6rper  id 
unt^rfiCheiden.  Moriokaik  wird  in  seiner  wassrigea  L6sliog 
durch  EisencbiiiHrid  roth  geiarbt,  moringei^bsaurer  Kalit  fainge|^ti 
scbwarzgrun  gefdUt.^ 
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chlorid  mX  »icbl  ub«rschu9siger  MQriQgerbsaura  eosteht  ein 
sdiwiirsgruqer  Nie^orscbbg,  d«r  uacb  deni  Auawaschen  und 
Trockneii  eioQ  gra^groiie  Magse  dmtellt. 

1,943  Grm.  dieaer  bei  lOO^  g^trocliuetea  Substanz  gaheq 
0,180  ^m*  Fe^Og,  enM|>racbeqd  13,2  p,  C.  Eisenoxyd. 
,  Die  Forniel 

wurde  erfordei^n  13,8  Eisenoxyd,  Da  hi»irbei  ein  Tbeil 
des  Eiseno^ydes  zu  0;(ydul  reducirt  3ein  kounte ,  su  ist  dieff r 
Formel  kein  Werlh  beiziilegen. 

UQrin^rbsQvr^s  CfUnin*  Diese  Verbindung  wurde  durcl? 
FaUen  einer  L6&ung  von  montigerbsaurem  Kalk  niittelst  einer 
i^sui^  irqn  cblorwassei-stolTsaurcfp  Cbinin  dargestellt.  Die  bei 
lOO^  getrocknete  Subslan?  ist  hicbt  krystaUinjsch ,  von  gelher 
Farbe,  etwas  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  Ifislich. 

I.   0,347  Grm-  dieser  Verhindung  gaben ; 
0,810  Gr».  CO,  =  0,220  Grra,  oder  63,40  p.  C,  Kohlei)st9fr. 
0,173  Grn>.  HO  =  0,0192  Grm.  oder  5,47  p.  C.  Wasserstoff. 

n.  0,372  (Jrm.  dersclben  Substanj}  gaben  niit  Natron-Kalk 
yerbranni: 

0,232  Grm,  PtCl,  +  NH4CI  =  0,0145  Grnu  od.  3,89  p.  C.  Siickstoff, 
In  100  Tbeilen; 

Kohlenstofr  63,40 
Wasserstoff  5,47, 
StUk^toff  3,89 
Sauerstoff  27,24 

Diese  Verbindung  hesteht  mit  Zugrundeleguiig  der  Formel 
Laurenfs*)  fflr  das  wasserfreie  Chinin  CagHoaNaO^  aus: 
C38H2^N^04  +  2C,sH,0„3h6. 
Diese  Fonnel  erfordert: 

74  C   444  63,25 

2fg     28  3,98 
?4  0    m  27,86 
702.  100,00 

Niiumt  m^n  dle  aUcHre  Fdrmei  des  Chinins  C.^oUi^NO.,  anf 
so  criiSUt  nan  iur  die  Verbindung: 

C,6Hi2N0,  +  C,3H,O„3HO, 
welche  63,7  p.  C.  Kohlenstoff  und  5,59  p.  C.  Wasscrstoff  crforderl. 


•)  Dfcs,  Amrit  XI,  400. 
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TVagaer:  Ueber  dle  Farbitoffe 


Biniffe  Bemerkungen  in  Be%ug  auf  d<n  auegezogene  Getbholz 
und  Uber  die  6elbhol%fdrherei  im  Allgemeinen. 

Das  durch  wiederholtes  Auskoehen  mit  Wasser  erschdpfte 
Gelbholz  ertheilt  einer  Terduimten  KalHdsung  eine  dunkelroth* 
gelbe  Farbe;  aus  dieser  L6sung  wird  dnrch  Sdnren  unreine 
braungelSrbte  Pektinsaure  gefailt.  Die  darftber  stehende  Flfissig- 
keit  ist  ?on  gelber  Farbe  und  enthdlt  noch  ansehnliche  Mengen 
der  farbenden  Substanzen.  Es  scheint,  als  ob  aus  dem  Gelbholz, 
ebenso  wie  aus  dem  Krapp ,  nur  ein  Theit  der  Farbstoffe  durdi 
Wasser  ausgezogen  werden  kdnne.  Schon  Gulich^)  giebt  in 
seinem  Farb-  und  Bleichbuch  an,  dass  nach  dem  voUst^ndigen 
Auskochen  noch  Farbetbeile  in  dem  Gelbholz  zur&ckblieben,  die 
harzartiger  Natur  seien  und  sich  durch  Alkohol  und  Alkalien 
ausziehen  lassen.  Versuche,  das  erschdpfte  Gelbholz  mit  Chlor- 
wasserstoffsaure  oder  Schwefelsaure  zu  behandeln ,  nm  die  Farb- 
stoffe  frei  zu  machen ,  und  dem  Garancin  oder  Garan^eux  ent* 
sprcchende  K5rper  zu  erzeugen,  fuhrten  zu  keinem  Resultate. 
Mit  Wasser  ersch&pftes  Getbholz  gab,  als  es  mit  Katkmitch  aus- 
gekocht  wurde,  ein  gelbbraunes  Filtrat ,  das  gebeizte  Zeuge  noch 
sehr  intensiv  gelb  farbte.  ChtorwasserstofTsaure  fallt  aus  dieser 
Flussigkeit  keine  Pektinsaure.  Um  allen  in  dem  Gelbholz  ent- 
haltenen  Farbstoff  vollstandig  zu  benut^eii,  ddrfte  es  rathsam 
sein,  das  mitWasser  ersch5pfte  Holz  durch  abermaKges  Kochen 
mit  Kalkmilch  auszuziehen.  Kalk  ist  jedenfalls  dem  Kali  oder 
Natron  vorzuziehen,  weil  die  durch  letztere  Basen  zugleich  mit 
aufgel5ste  Pektinsaure  die  Sch5nheit  der  Farben  beeintrachtigt 

Das  ausgezogene  Gelbholz  zeigt  ein  eigenthumliches  Yerhal- 
ten  gegen  SSuren.  Wenn  man  namlich  Gelbholz,  das  mit  Was- 
ser  und  Kalilauge  durch  Kochen  so  volIstSndig  ausgezogen  wor- 
den  ist,  dass  die  ablaufende  Flussigkeit  nicht  mehr  gefarbt  ei^ 
scheint,  mit  Cblorwasserstoffsiure  oder  verdfinnter  Schwefelsaure 
ubergiesst,  so  wird  dasselbe  cocbenilleroth  gefSrbt;  Essigsaure 
bewirkt  eine  ziegelrothe  Farbung. 

In  Bezug  auf  das  Farbeverm5gen  des  Gelbhohes  findet  man 
in  mehreren  Lehrbuchern,  unter  anderen  auch  in  Dumas'  Hand* 
buch**)  angegeben,  dass  das  Gelbholz  reich  an  GerbstoS'  sei 

♦)  Gulich,  Farbe-^nd  Bleichbuch.  II,  33 J. 

**)  Dumas,  Hndbch.  d.  angewandten  Chemie,  VIII,  ^50;  ausserden 
in  Leuchs  Farben-  und  Farbekunst,  I,  306  und  Bancroffs  Firkebnch 
1818,  II,  135, 
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uDd  dass  die  Gegenwart^  dieses  K5rpers  in  der  damit  behandel- 
ten  Wolle  eine  ftir  das  Verspinnen  derselben  sehr  nacfatbeilige 
Rauhigkeit  und  HMe  hervorbringe.  Ghaptal^)  hat,  um  diesem 
Uebelstande  vorzubeugen,  angeraUien,  den  Abkochungen  des 
Gdbholzes  HautabfHIIe  (in  Buchner*s  Uebersetzung  des  Du* 
inas'schen,Handbuchs  irrtbdmlich  Lederschnitzel  genannt)  zu- 
zusetzen,  um  den  Gerbstoff  daraus  zu  Men.  Aus  meinen  Un* 
tersuchungen  geht  aber  hervor,  dass  die  in  dem  Gelbholz  ent- 
haltene  Gerbsaure  den  hauptsachlichsten  Farbstoff  ausmacht 
Die  Moringerbsaure  aus  der  Gelbholzflotte  flUen ,  wurde  mit  an- 
deren  Worten  heissen,  das  Farbeverm5gen  der  Abkochung  zum 
gr5ssten  Theile  vemichten.  In  einzelnen  seltenen  Fallen,  in 
denen  aus  dem  Gelbholz  ein  sch5neres  und  satteres  Gelb  er- 
balten  werden  soll,  das  dem  aus  Wau  und  Quercitron  nahe 
kommt,  k5nnte  vielleicht  das  Verfahren  von  Chaptal  Anwen* 
dung  finden. 

Versuche  in  der  Absicht  angestellt,  die  Anwendbarkeit  der 
Farbstoffe  des  Gelbholzes  auf  das  neue  Verfahren  von  Bro- 
quett  e  **),  das  in  der  Anwendung  von  Caseogomme  (Case!n-Kalk) 
besteht,  zu  prufen,  gaben  durchaus  ungenugende  Resultate.  Ein  mit 
Casefn-Ammoiuak  gebeiztes  Stdck  baumwollenes  Zeug  gab  beim 
Behandebi  mit  einer  Gelbholzabkochung  zwar  eine  sehr  sch5ne 
gelbe  Farbe,  die  aber  bald  in  eine  braune,  unscheinbare  uber- 
ging.  Die  Kalkverbindung  verfaielt  sich  nicht  besser.  .  Die  Ei- 
genschaft  der  Farbstoffe  des  Gelbholzes,  durch  freie  Alkalien 
sebr  bald  verandert  zu  werden,  erklart  dieses  Verhalten.  Vid- 
leicht  verlohnte  es  sich  der  Huhe,  fiber  die  Anwendbarkeit  der 
nicbt  alkalisch  reagirenden  Caseln-Talkerde  zu  diesem  Zwecke 
Versuche  anzustellen. 

SchlUsse. 

Aus  der  vorstehenden  Abhandlung  lassen  sich  folgende 
Schlusse  ziehen: 

1)  Das  Gelbholz  enthalt  zwei  gelbe  Farbstoffe,  das  Morin 
und  die  MorinfferM'ure.  Das  Morin  ist  darin  als  Kalkverbin- 
dung  enthalten. 


Memoires  de  Vlnstilut;  Tom.  I, 
*•)  Dies.  Jottrn.  L,  314. 
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106  H.  Schlagintweil  uttd  A.  Soblagialweit:   Ueber  den 

2.)  Beide  K5r|Mr  sind  mit  eiaander  isomer  uiid  babeo  dto 
Formel  C|qHqO|o* 

3)  Das  MoHn  verbalt  sich  gegen  Baaen  als  scbvacbe  Saure 
mid  gebt  mit  denselben  Verbiodungea  ein>  ia  weleben  dieser 
K5rper  die  Formel  GisO^H^  bat. 

4)  £benso  isi  die  Moringerb^Mmt  gleieb  der  Eiobengearbsauro 
eine  dreibasisdie  Saure,  so  dass  ibre  Formel  durcb 

CisH,0^,3H0  . 
ausgedrdckt  werden  kann. 

5)  Die  MoringerbsSure  steht  ibrer  Zusammeii^ietzung  nadi 
zwtschen  der  Eicbengerbsanre  CisHaOis  und  der  Catecbugerb* 
aaure  CjgHgOg. 

6)  Sie  ist  die  erste  hrystallisirbare  GerbsSure  und  unler^ 
scheidel  sidi,  ausser  durch  ibre  Zusammeusetzung,  durch  ihr 
Verbalten  gegen  Eisenoxydsalze,  gegen  Brechweinstein  und  gegen 
Bleisalze  von  allen  ubrigen ,  bis  jetzt  untersucbteu .  G^rbsauren. 


Ueber  deB  Kohlensaaregehalt  der  Atno- 
sphare  in  den  Alpen. 

Voa 

Merwumn  ^chlagintweU  mid  A/Oolph  McUa§MtwH9. 

(Von  den  Verf.  «litgetlieilt  Im  Aasznge  ans  Poggendorfrs  Annalen 
LXXVl,  442-458.) 

Die  zahlreichen  Versuche  Th.  v.  Saussure's*)  zeigten, 
dass  die  Kohlensaure  mit  der  absoluten  Hohe  zunimmt.  Schon 
er  selbst  hat  diese  Erscheiauogv*  sowie  die  meisten  anderen 
Schwankungen  im  Kohlensauregehalt  mit  der  Zersetzung  dieses 
Gases  durch  die  Pflanzen  in  Verbindung  gebracht**). 

Bei  den  Versuchen,  welche  wir  selbst  bis  zu  einer  *Hohe 


Theodare  de  Saussure^  Memoire  sur  les  variatUms  4o  VaM^ 
carbonique  Oeneve  i830.  und  Pogg.  Ann.  XIX,  391. 

Ueber  die  verschicdenen  QneUen  der  Kohlensaurc  sichc  A.  H  n  m- 
boldfs  Kosmos  I,  333  und  Amna^ung  49.  8.  46S  aod  Bischor, 
physic.  Geolog.  1. 
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¥oti  10000  Fim  an^iidtetteD  Gelegenheit  hatten,  war  der  Appa^ 
rat  so  eing^richtetii  dals  die  M^nge  der  gefundenen  Kobleosiore 
aut  Wigtmgefl  bereehdet  Wurde*  Eine  Fla&che  von  behanntem 
VolaBHen  (t»ie65,&  C.  Ct.)  wtirde  mit  Waeeer  geroilt  und  lief 
dUrch  einen  Heber  aus«  Dureb  die  Menge  des  auMtrdmenden 
Wafelers  auf  d^  eini^n  Seite  war  das  EbistrfinieA  der  «uf 
der  andern  beetimml.  £he  die  Lnft.in  die  Flascte  eintrat^ 
Wurde  die  ihrer  Kofalensilure  und  ihres  Wassers  bcraubt;  es  wa- 
ren  an  die  Einslrdmtiilg96firnung  des  Aspir^tor^  funf  RdhrcheA 
gebunden  in  falgender  Ordnung:  1  Chlorcalciumrdhre ,  3  Kali* 
rdbren,  ond  wieder  1  CblorcdloiutnrOhre^  Chlorcalciiun* 
r6hre«  Weld^e  am  w^ti^ten  von  der  Flasche  eiitfernt  war,  jtb-" 
90fi)irte  die  atmospbarfsche  Feiicbtigkeit;  das  Kali  der  drei  fol^ 
genden  vc^baad  sidi  mit  der  Kohlensaure^  die  ktzte  Chlorcal^ 
ciunkrdhre  dienfe  dazu,  das  Kali  vor  etWaiger  ZUnalune  durch 
Feuchtigkeitsabsorption  von  der  Flasohe  aus  zu  scMtzen,  weun 
bei  Unterbrechungen  des  Ausstr5mens  Luil  aus  derselben  auf- 
steigen  sollte.  Die  Kalirohren  batten  1  Centitneter  Durchmesser 
auf  9  bis  10  Ct.  Lange  am  picht  ausgezogenen  Theile.  Sie 
enthielten  5  bis  7  Grm.  Kali.  Die  Chlorcalciumrohren  waren 
bedeutend  grSsser.  Alle  Theile  unseres  Apparates  waren  durch 
Caoutschouk-R6hren  luftdicht  verbunden. 

Die  alteren  Versuche  grundeten  sich  auf  die  Absorption 
der  Kohlensaure  durch  Flussigkeiten ,  durch  Aetzammoniak '^), 
Kalkwasser  u.  s.  w. ;  die  Volumverminderung  einer  abgesperrten 
Luftmenge  zeigte  dann  den  Gebalt  derselben  an  Kohlensaure. 
Spater  gab  man  Apparaten  den  Vorzug,  welcbe  statt  der  Able- 
sungen  Wagungen  m5glioh  machten.  Saussure's  Antbrakome- 
ter  berubte  auf  der  Gewichtsbestimmung  des  Niederscblages 
von  kohlensauem  Raryt;  allein  sein  Apparat  war  etwas  gross 
und  unbequem.  Man  musste  ihn  ein  voUes  Jahr  vor  dem  Ver- 
suche  einrichten,  und  die  'zu  analysirende  Luft  zwei  Monate 
lang  mit  dem  Rarytwasser  in  Reruhrung  lassen'^'^). 

Saussure  fand  auf  seinem  Landgute  zu  Chambeisy  einen 
mittleren  Kohlensauregehalt  von  4,60  auf  10000  Raumtbeile 


*)  So  Humboldfs  Anthrakometer ;  GilberVs  Annalen  1797,111, 
77,  Tafel  1,  Fig.  7. 

**)  Gilbert  s  Annal.  LIV,  226. 
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Luft;  die  Variationen  dieser  Gr^sse  waren  abbdngig  von  der 
grdsseren  oder  geringeren  Feuchtigkeit  des  Bodens,  und  von 
der  senkrechten  Erhebung;  erstere  brachte  eine  Verminderuog, 
die  zweite  eine  Vermehrung  der  Kohlens&ure  hervor.  Ueber- 
einstimmend  mit  dem  letzteren  war  auch,  dass  heftige  Winde, 
besonders  in  der  Richtung  von  oben  nach  unten  den  Rohlea- 
sauregehalt  vergrdsserten.  Saussure^s  Versuche  zeigten  aucfa, 
dass  sich  an  einem  und  demselben  Orte  nicht  unbedeutende 
Variationen  ergeben.  Er  hat  demnach  bei  allen  Experimenten, 
welche  die  Differenz  zweier  Punkte  zu  prAfen  hatten,  corre« 
spondirende  Beobachtungen  eingeleitet.  Fiir  uns  war  dies  nicht 
wohl  mdglich,  da  sich  in  grdsseren  H5hen  kaum  der  Jfonient 
des  Experimentes  mit  Sicherheit  vorausbesdmmen  Usst.  Wir 
suchten  deshalb  unsere  Experimente  an  Tagen  anzustellen,  fdr 
welche  wir  eine  ztemliche  Uebereinstimmung  der  meteorologi* 
schen  Verhaltnisse  erwarten  durften. 

Wegen  des  Einflusses,  den  aussere  Umstande  auf  die 
Schwankungen  der  KohlensSure  ausuben  k6nnen,  sind  in  der 
folgenden  Zusammenstellung  der  Versuche  auch  die  Angaben 
iiber  Zeit  und  Ort  der  Experimente  etc.  mitgetheilt. 


Kohlensiiaregehalt  der  Atmosphire  in  4cb  Aipea. 
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Die  Diflerenz  zwischen  Lienz  and  Heiligenblut  ifst  niAt 
nur  sdhr  klein,  sondem  sogar  negativ.  Allein  es  hatte  in  Lieiiz 
in  der  Nacht  vor  dem  Yersuche  heftig ,  aber  kurze  Zeit,  gereg* 
net,  was  nach  Sausaure  stets  eine  Zunahine.  der  KobieRsfi«ire 
bewirkt.  Es  scheint  daher  Heiligenblut  und  Lienz  gleich  %a 
setzen;  obgleich  die  Differenz  ihrer  Hdhe  1700  Fuss  betragt 
FQf  die  geringe  Veraiiderung  des  Ki^hkiiaSurogehaltes  iH  es  ge- 
wiss  nicht  unweseatiiefa,  dass  H^gBablut  nicbt  auf  einein  Berge 
Yon  "MOO  Fuss  6«gt;  es  sind  hier  noeh  ?iele  CereaBeo  md 
eine  Gultur,  die  wenigstens  dctn  Indiyidaeji  nach  sehr  wohi  nait 
Lienz  verglicben  werden  kann.  Da  nun  die  yermindernng  der 
Vegetation*)  sicher  eLn  Hauptagens  ist,  welcbes  zur  Vernidiruog 
der  Kohlensaure  beitr^,  so  ist  wenigstens  von  dieser  SejU  her 
auch  gar  keine  erhebliche  Differenz  zu  erwarten. 

IjQsere  meteorologischen  md  pflanzengeographischen  UQter- 
suciuingen  in  den  Alpen  haben  «ns  fast  in  jeder  BezifihttBg, 
wie  wir  glauben,  zu  dem  Satze  berechtigt,  dass  Orte  vo»  gleicber 
absoluter  Hdhe  unter  ungleichen  topographischen  Verfaaltniftsen, 
&st  Dichts  gemein  haben,  als  den  Luftdruck.  Temperatig-  dier 
Luft,  sowohl  im  Mittd  als  in  den  Extremen,  Warme  iler  Quel* 
len,  Feuchtigkettszustand ,  die  Erscheinungen  der  VBgetation, 
'aiies  kann  bei  gletcher  H6he  Dilfereozen  bieten,  die  javofi  ab-» 
hSftgen,  oh  die  vorliegende  Erhebung  durch  ein  Alpeqthal  oder 
durch  einen  Gipfel  reprSsentirt  ist. 

iUich  der  Gebalt  an  Kohlensaure  scbeiot  davon  wesenttich 
abhangig,  Es  durften  also  bei  antbrakometrischen  V^cr$Ujcd)eQ 
nur  ^fel  oder  ifiolirte  Erhebungea  auf  Abhl^i^n  o^mfSir^Me 
ResiAate  Befem.  - 


*)  Ucjber  493  Verhaltniss  der  Vegetaljon  znr  ^o^tensaure  .dfir  ImH 
isei^iche  vorzugiich  die  Versuche  yen  Theodor  von  Sa4if;Siire: 
Chcntf&f^e  Untersachttngen  uber  dX9  Vegetation,  ^bersetzt  jom  F^i^t 
tSOI.  Grischow,  physikalisclr- chemische  Untersuchungeii  §ber  Jike 
Itlimngen  der  Gew&chse,  nnd  deren  Einfluss  auf  die  gemein^  l.Kft  18t9« 
B.onasljigaait,  icpnomie  rurale  fi.  ¥ol.  1844^  es  if^arde^^i^  dooch 
«nen  .sinnreichen  Versach  der  Beweis.gegeben,  dass  die  Pflim^H  ibiieh 
die  granen  Theiie  Kohiens&are  im  Sonnenlicht  absorbiren ;  4er  |liolikB« 
saafC|gehalt  der  Laft  warde  dabei  darch  die  Pflanze  aaf  dAifi  H&lfte 
veclpctrt.  Schieid^n,  Grandzuge  0er  wissenschaftlichea  Sotaaikj 
Aiffl.  1846.  Th.  II,  443-463  nnd  '487-.489. 
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Bei  dem  Ver^eiche  dcr  drei  Punkte.Heiligenblut,  Johannis- 
hdUe  uod  RacherOy  zeigt  sich  ein  auflallendes  Zunehmen  des 
Kohlensloregehailes  m^i  der  flfihe.  Ber  Versudi  mf  der 
Rachem  durfte  einige  Anhaltepunkle  zur  Bcurtheilung  der 
Frage  bieten,  in  wiefem  diese  Zunahme  nach  oben  eine  Begren- 
zung  finde.  Die  zwei  Versucbe  auf  der  Johannishutte  unter 
sehr  yerschiedenen  auSMwo  UMlanden  ngestellt,  zeigen,  dass 
Schwankungen  in  grdsserer  Hohe  ohnehin  nur  unbedeutend  sind'^). 
Will  man  einen  extremen  Fali  auf  der  Rachern  selzen,  so  ist 
das  Resultat  eher  als  ein  Blinimum  zu  belrachlen,  da  absichtlich 
das  Eiperimeot  erst  nach  einer  Reihe  ganz  sctidner  Tage  ange- 
steHt  wurde.  Vei^leiclit  man  die  dorl  gefundene  Gr6sse  mil  je- 
nem,  was  Bonssingault^  Saussure  und  Watson  aTs  Maxi- 
mum  in  der  Ebene  erhielten  (nSmlich  5  bis  6),  so  zeigt  sich 
eine  auflf^lleiide  Uebereinstimmung.  Ginge  nun  die  Zunahme 
der  Kohlensaure  von  dem  Racherngipfel  aufwarts  noch  lange  in 
einem  Verhaltniss  fbrl,  wie  wir  es  von  Heiligenblut  bis  liierher 
fanden,  so  musste  bei  helltiger  Bewegung  der  Atmospbare  durch 
Winde,  welche  ja  das  IHaximum  der  Ebene  bedingen,  dieser 
Kohlensauregehalt  ungleich  h5her  gesteigert  werden.  Man  kann 
daher  annehmen,  dass  die  KoblensSurezunabme  gewisse  Schran- 
ken  habe,  und  dass  nan  hti  ilQOO  his  12000  Fuss  die  untere 
Grenze  dieses  constanten  Haxinmms  erreicbt. 

Die  geringere  Menge  der  Kohiensaure  uber  dem  Eise  durfle 
wohl  mit  einer  Absorption  derselben  durch  das  Gletscherwasser 
nisafminenhaiigeK*  0te  igmaa»  OberiiaGhe  ides  Gletsdbers  ist  an 
schdnen  Tagen  mit  gr5sseren  und  klcas^en  ffiasseitrieaebi  tfMr^ 
i^kt;  die  gttsfitmin  «atelteti  sidi  tfaeilwieisie  aucii  wShreod  der 
!^mM,  mmn  dte  TMwpmtlar  niclit  sebr  unter  l>kiU  Mt 
Eine  ahnlicbe  Verminderung  xeiefi  mh  wsuk  -dbsr  gnmen  Wias- 
60rfla<AmB  Mch  S^tt^s  itire  «md  ¥»gei 


^  fhfe  rWffereiK  'betr&gt  nur  fEtmdcTftanseiidtcll ,  wShrend  fn  'den 
SUHonen  tler  Abweidiangen  von  «vier  odQr  f&gf  mck  frftberMi 

P^wdktem  m  ^&m  nlei^^cw^knaielMiten  igeh«f  en. 
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V. 

Ein  neaes  brennbares  Mineral  ans 
Esthland. 

Von 

Prof.  AL.  JPeiaMMi. 

Zwiscben  den  Schichten  des  silurischen  Gebirges  ist  in 
Esthland  zwischen  den  beiden  Poststationen  Rannpungem  und 
Kleinpungem  (am  ndrdh'chen  Ufer  des  Peipus)  eine  Schicht 
eines  hellbraunen,  sehr  leichten,  leicht  zerbrechlichen  und  leicht 
ifk  dunnere  Schichten  zu  zerspaltenden  Gesteines  gefunden  wor- 
den,  welches,  verbunden  mit  der  ihm  inwohnenden  Brennbarkeit, 
meine  Aufmerksamkeit  errcgte  und  mich  zu  einer  genaueren 
Untersuchung  desselben  veranlasste,  die  ich,  da  mir  etwas  Aehn- 
Hches  noch  nicht  bekannt  zu  sein  scheint,  im  Nachstehenden 
kurz  mittheile. 

Die  Substanz,  in  gew5hnlicher  Weise  untersucht,  ergab  in 
100  Theilen: 

65.5  organische  Sabstanzen 
17,0  kohiensauren  Kalk 

0,2  kohlensanre  Afoffnesia 
2,3  £isenoxyd  nnd  Thonerde 

13.6  Kieselerde  nnd  Silicate 
1,2  Wasser 

99,8. 

5,555  Grm.  gaben  bei  der  trocknen  Destillation  550  C^b. 
Gentimeter  Gas  (Leuchtgas). 

0,299  Grm.  Mineral  gab  6,190  metallisches  Blei,  als  die 
Berthier'schen  Methode,  zur  Untersuchung  der  Heiifahigkeit 
der  Substanz,  angewendet  wurde. 

Daraus  geht  hervor,  dass  das  betreffende  Mineral  sdir 
wohl  bei  Heizungen  die  Stelle  des  Holzes  werde  vertreten  k5n- 
nen,  da  es  sich  um  i  besser  zeigt,  (Birkenholz  giebt  nacb  Ber- 
thier  14  metallisches  Blei,  unser  Mineral  dagegen  circa  21); 
dass  es  eine  Asche  liefert,  welche  fur  gewisse  Dungungszwecke  sehr 
schatzbar  ist;  dass  es  jedoch  fur  Darstellung  vonLeuchtgas  mit 
den  Steinkohlen  nicht  wetteifem  kann,  da  durchschnittlich  1  Pfd. 
des  Minerals  nur  l^  Cubikfuss  solchen  Gases  liefert,  wihrend 
gute  Steinkohlen  bei  gewQbnlichem  Betrieb^  der  Gasbereitongs- 
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anstflilen  im  Durchschnitt  7  CubikAiss  dolchen  Gases 
geben. 

Bei  der  GleichmSssigkeit  der  Sehichtung  und  Scbichtenver- 
breitung  der  Gesteinsmassen  Esthlands  steht  zu  erwarten,  dass 
sicb  die  betreffende  Schicht  auch  anderwarts  als  an  den  oben 
aogegebeneo  Puakten  finden  und  dass  unserMinenil  in  derEsth- 
landischen  Oeconomie  und  Technik  mit  der  Zeit  noch  fine 
wichtige  RoUe  spielen  werde. 

Uebr^^ens  ist  der  organische  K5rper  unseres  Gesteines  noch 
dadurch  sehr  interessant,  dass  er,  verglichen  mit  den  sonst  be- 
kannten  brennbaren  Fossilien,  mit  keinem  d^rselben,  als  etwa 
hdcbstens  mit  dem  Retinit  ubereinstimmt. 


VI. 

Ueber  die  Metamorphosen,  welche  das 
mellitsaare  Ammoniak  bei  yerschiedener 
Temperatur  erleidet. 

Prof.  Dr.  WUeher. 
(Ans  den  Ber.  der  schles.  Gesellschafl.) 

Klaproth  bat  im  Jahre  1799  zuerst  den  Honig$tein  ge- 
nau  untersucht,  und  seine  Bestandtlieile,  eine  eigenthumliche 
Saure,  Honigsteinsliure  und  Thonerde,  dargestellt  (Lampadius 
«nd  Abich  hatten  bei  ihrer  fruheren  Untersuchung,  der  erste 
Kohlenstoff,  Erd6l,  Kieselerde  und  Krystallwasser,  der  zweite 
KofalensSure,  Alaunerde,  Benzo^saure,  Eisenkalk  und  Harzstoff, 
ab  Bestandtheile  dieses  Fossils  angegeben).  Wdhler  haben 
wir  die  n^ere  Kenntniss  der  reinen  Saure,  Mellitsaure,  und  die 
DarstefluBg,  so  wie  die  merkwurdigen  Producte  zu  verdanken, 
wekbe  ibre  Verbiodung  mit  Ammoniak  hervorbringt.  Bei  mei- 
nen  yemuchen  mit  diesem  Salze  habe  ich  fast  nur  die  Angaben 
W6hler's  bestatigt  gefunden,  wie  folgende  Darstellung  zeigt. 

Ersie  Periode  der  Verwandlung. 
Diese  findet»  wie  W6hler  angegeben,  bei  einer  Tempe- 
ratur  von  100  bis  150^  statt;  es  entweicbt  Ammoniak  und 
roam.  f.  prakt.  Cheinie.  U.  2.  ^ 
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Wasser,  iind  der  gelblich  geiSrble  Mek^landE,  weicher  bl^bt, 
y/enn  das  Salz  so  lange  dieser  Temperalnr  ausgesetzt  wM, 
ats  sich  noch  AfnnK)niak  entwickelt,  eiithSit  zwei  Froducle  als 
Verfoiudungen  der  Besta»4tbeile  der  MellHdiore  m%  deaen  ^es 
Ammoniaks;  Das  eine  ist  gleich  den  Amidsahen  gebildet,  indem 
aus  dem  Aramoniaksair.,  au»  2  M.  G.  Sfture  «nd  1  Ammooftk 
ensammengesetzt,  ^  1V1.  0.  Wasser  iieraiislalien,  mid  ist  ^  Pa* 
ramid  bezeicbnel  CgO^NH^^CC^Oa^Nflj-- 2(He);  das  zweife 
ist  eine  eigentlnimliche  t^ure,  welche  ^er  schdnen  Farbe  wegen, 
die  sie  auf  Zink  herTorbringt,  Euchronsaure  genannt  wtrd,  welche 
ebenralls,  aus  dem  ni^iiitsauren  Ammomak  ^nrcb  AcmdieMmg 
von  Wasser  gebildet,  betrachlet  wird  ^(C^O,)  NHj —8(0))« 
Cj^OgN,  welche  Saure  jedoch  nicbt  frei,  sondern  mit  Ammo- 
niak  Terbunden,  im  Product  entbalten  ist.  Durch  Einwirkung 
des  Wassers  wird  das  euchronsatire  Ammoniak,  .  welches  leicht 
iSslich  ist,  vou  dem  Paramid,  welches  unlo^Iich  ist,  geschieden, 
so  wie  die  Euchronsaure  ?on  dem  Ammoniak  durch  Vermisehen 
dm  gesattigten  Ldswg  dee  AmmomahBatz^s  nft  fiibtiare.  Zu 
den  Eigenschaften,  durch  welche  sich  £ucltfons§are  von  dem 
Paramid  unterscheidet,  geb6ren: 

Dass  die  erste  krystaitiAnrbar ,  aber  im  Wasser  Idslich  ist, 
einen  sauren  Gescbmack  hat  und  stark  auf  Lackmus  als  Saure 
wirkt,  wabrend  das  Paramid  amorph,  im  Wasser  unldslich  und 
obne  Gescbmack  nnd  Beaction  tst.  1«  «onccntriiter  Sehwefel- 
sSure  iOsl  es  sich  beim  Erliiteen  auf  und  wird  dnreh  Waflser 
unzersetst  au6  der  Aefldsung  gefallU  ]>er  wes^ntlidie  BMer- 
schied  beruht  aber  in  der  eigen^dmiichen  Wurkut>g  der  Bn- 
clu^ofisriiH^e  auf  metaliisches  Zink  itnd  Eisenoxyduls^ze,  auf  die  diB 
Paramid  nidit  im  Geringsten  einwirkt. 

Diese  Wh-kung  bestebt  ilarin ,  dass,  wenn  die  AoOtaMig  Ar 
Siure  auf  Zmk  gebracht  wird,  sicli  bald  ein  blao^  £6rper  «nf 
dem  Metall  absdieldet,  welcher  tn  Aikahen  mit  sehdner  ftopiir- 
farbe  sich  aufldst^  wolche  Pariie  wiedeir  ^hnell  veraebwiiidtt, 
besonders  beim  Zutritt  der  Luft.  Auf  ttetalliscbes  Eiien  fiodet 
diese  Einwirknng  nicfat  statt,  hkigegen  anf  EiseQ^srdfflsitee  derge- 
stalt,  dass,  wenn  die  Aufl5sung  eines  solchen  Salzes  mit  der 
der  EucbronsSure  vermiscbt  und  zu  dieser  farUosen  Flussigkeit 
ein  Laugensalz  hinzugesetst  wird,  diesefte  &6hiM  Plir|Htrfarbe 
^rscbeim,  wie  beim  Adi6sen  de^  Mauen  lidrpers ,  wefehen  4ie 
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Eucfaronoatjre  aaf  Zink  gehil4et  hat.  Audi  Uer  ^«riiert  sich 
baU  die  Farbe  und  aus  der  Fldssigkett  iaUt  EiseMiyd  imAfsr. 

Der  Gmnd  dieser  Erscbeiiiung  ist,  dass  die  EuctirootiBrt 
dnreh  Zinlt  u.  s.  w.  desoxydirt  oder  hydrogenirt  nird  und  ia 
dieseni  Zustaade  ab  hbtier  KOrper  auf  dem  Zinli  sich  absctzt 
—  ahniiich  wte  dureh  desoxydirende  Mittel  aus  dem  falauen  In- 
dig  der  weisse  gebildet  wird«  Das  Badical  dieser  Saure  aU 
Euchron  bezeichnet,  ist  der  blaue  Kdrper  Euchronoxyd,  welchea 
sich  *iQ  Alkalien  mit  der  sch5nen  Purpurfarbe  aufldst^  sie 
aber  schneli  wieder  verliert,  indem  das  Qxyd  zu  Euchronsaure 
h5her  oxydirt  wird. 

Zu  diesen  Angaben  von  \V5hier  habe  ich  nur  Polgendes 
hinzuzufugen : 

So  wic  Zink ,  so  wirkt  auch  Kadmiam  auf  die  EchronsSurc 
dn  iind  scheidet  den  blnuen  K5rper,  Euchronoxyd,  ab.  Von 
metatKschem  Eisen  findet  unter  densefben  Cmstanden,  d.  h.  beim 
freien  Zutritt  dei-  Luft,  dicse  Wirkung  nicht  statt,  wohl  aber 
beim  Ausschhiss  der  Luft.  Nachdem  diese  drei  JMetalle  mit  dem 
blauen  K5rper  uberzogen  sind,  bleibt  die  Flussigkeit,  wenn  die 
GefSsse  nur  etwa  mit  einem  Pfropfen  verschlossen  sind,  farblos 
und  verbalt  sich  ganz  so,  wie  die  Mischung  der  EuchronsSure 
mit  einem  Ei«enDl[yduIsalz  zu  den  Aikalien;  e»  findet  namlich 
die  pur^rolbe  Farbung  stalt,  und  bei  Anwendung  des  Eisens 
QUt  sogieilGh  JGisenoxyd  nieder;  daher  stellt  sich  auch  die  Pur- 
purfarbe .  uBmUtelbar  dar,  wetia  auf  Zink  oder  Kadmium  die 
Aufl5siHttg  der  Eu^roasaare  zugleich  mit  der  eines  Laugensalee» 
gea€itzt  wird,  ^o  dass  der  Untersckied  in  der  Wirku»g  der  freie* 
u&d  der  tnit  emem  Laugensalte  veriniscbten  Euehronsaare  nur 
der  ist,  ddss  J^ne  eineii  biaueu  K5rpex  absetzt,  vrHhrend  diese 
eupie  pnirpurAnrbeue  Fluss^keil  bildet.  fiieibt  hingegen  unter 
diesen  Um4tandQn  dm  Metall  iimge^e  Zeit  mit  der  AufldsuBg  der 
EucbroBsaure  in  Beruhrung,  so  farbt  sioh  die  Fluas^keit  M 
Zink  und  K^dmhim  geib  und  zeig{  noch  dasselbe  Verhalten  zu 
de«  AlkalieUi  welches  erst  nacb  langer  Zeit  aufh5rt;  beim  Ei« 
sei^  liingegei^  flrbt  sich  die  Fludligiieit  gelbbraun,  wird  triibe^ 
es  sebeidet  sicb  Eisenoxydbydrat  aus  uod  die  WSrkung  auf  Al^ 
bdieo  Sndet  nicht  iQehr  stattt  flagegen  aber  die  Wiiiuing  der 
Euehronsaitre  auf  Zink  wid  Kadmium,  auf  denen  sicb  der  blaue 
K5r|)er  hMei, 

8* 
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Bei  vollkoiQmncm  Auschlciss  der  LuO,  wenn  der  Versuch  in 
RAhren  gemacht  wird,  die  mit  der  FJfissighoit  ganz  gerultt  und 
EOgeschmolzen  worden  sind,  findet  bei  allen  diei  Metallen  eine 
gieiche  Wirkung  statt;  nacHdem  ndmlich  das  Metall  mit  dero 
blauen  Kdrper  uberzogen  ist,  firbt  sich  auch  die  Flussigkeii 
schwachblau  und  behSlt  bei  noch  so  langer  Elinwirkung  des 
Metalls  diese  blauliche  Farbe,  so  wie  das  Yerhalten  zu  den 
Alkalien,  die  Pwpurfarbe  hervorzubringen. 

Zur  BrklSrung  dieser  Erscbeinung  glaube  ich  Folgendes 
aufstellen  zu  durfen: 

1)  Was  zunachst  das  abweichende  Verhalten  des  Eisens 
von  dem  des  Zinks  betrifTt,  dass  es  namlich  an  der  Luft  die 
Desoxydation  nicht  bewirkt,  wohl  aber  beim  Ausschluss  dersel- 
ben,  so  ist  wohl  der  Grund  hiervon  der,  dass  die  Desoxydation 
sehr  }angsam  von  statten  geht,  und  das  in  einem  Zeitmoment 
gebildete  Euchronoxyd  durch  die  Luft  wieder  in  Euchronsaure 
verwandelt,  wie  ja  auch  sehr  oft,  besonders  bei  einer  verdunn- 
ten  Aufl5sung  der  Euchronsaure,  der  blaue  K5rper  auf  Zink  nach 
einiger  Zeit  wieder  weiss  wird,  d.  h.  in  euchronsaures  Zinkoxyd 
ubergeht. 

2)  Zwischen  der  EuchronsSure  und  dem  blauen  Oxyd  fin-* 
det  noch  eine  mittlere  Oxydation  statt,  welche  ebenfajl»  eine 
Saure  ist;  man  k5nnte  sie  als  eine  gepaarte  Siure  betrachten, 
aus  der  Euchronsdure,  und  dem  Paarling  Eu^ronoxyd  zusam- 
mengesetzt,  welche  aber  nicht  isolirt  darstellbar  ist,  indem  sie 
dann  in  Eucbronsaure  ubergeht;  dasselbe  ist  namentlich  aucb 
durch  Einwirkung  der  Alkalien  der  Fall.  Hingegen  bleibt  sie 
mit  einigen  Basen  verbunden  unverandert  auch  bei  Einwirkuiig 
der  Luft,  vorausgesetzt,  dass  die  Base  selbst  an  der  Luft  keine 
h5here  Oxydation  eingeht,  .in  welchem  Falle  sie  ebenfalls  xu 
EuchronsSure  sich  oxydirt. 

Beim  Yermiscben  der  EuchronsSure  mit  EisenozydulaaheD 
wird  diese  Saure  gebildet  und  ist  dann  in  der  Aufl5sung  mit 
Eisenoxyd  verbunden.  Durch  Einwirkung  der  Alkalien  wird  das 
Eisenoxyd  geMIt  und  die  SSure  dergestalt  zersetzt,  dass  sich  die 
Euchronsiiure  sofort  mit  den  Alkalien  verbindet,  das  EuehroBoxyd 
mk  einem  anderen  Theiie  Alkaii  dre  Purpurfarbe  bildet,  welche  sich 
schnell  entfarbt,  indem  das  Oxyd  io  Euchronsaure  6bergeht  und 
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wobei  das  Hydrat  von  Eisenoxyd  niederfdilt.  Eine  ahniiche  Ver* 
bindung  wird  gebiidet,  wenn  die  AufUVsung  der  Eucbrousaure 
langei*e  Zeit  beim  Ausschluss  der  Luft  auf  die  drei  Metalie  ein> 
wirkt,  nachdem  die  Metalle  an  ihrer  Oberflache  mit  dem  Eu- 
cbronoxyd  uberzogen  sind,  und  zwar  findet  dieses  beiZink  und 
Kadmium,  seibst  bei  gehemmtem  Zutritt  der  Luft,  nach  Ifingerer 
Zeit  statt,  beim  Eisen  hingegen  geht  unter  diesen  Umst§nden 
diese  Saure  nach  kurzer  Zeit  in  EuChronsSure  uber^ 

Zweiie  Periode  der  Verwandlung» 
Diese  findet  bei^  einer  Temperatur  von  900  bis  400^  statt, 
umnittelbar  bei  Anwendung  von  Paramid,  mitteibar  auch  bei 
Anwendung  der  Euchronsaure ,  weiche  ja  bei  einer  h6hereit 
Temperatur  als  150<>  in  Paramid  ubergeht,  und  foiglich  auch 
selbst  bei  Anwendung  des  meiiitsauren  Ammoniaks.  Neben 
Wasser,  Ammoniak  und  Cyanammonium,  weiche  sich  entwickein« 
imd  dem  Ausscheiden  einer  kohitgen  Masse,  werden  zwei  eigen- 
thufflliche  Producte  sublimirt,  eingelbesund  ein  grAnes.  Wdb-< 
ier'8  Angaben  laulen:  dass  sich  bei  starkerem  Erhitzen  de» 
Paramids  ein  Subiimat  biidet,  weiches  theiis  tief  biaugrdn  und 
haibgescbmoizen  ist,  tbeils  aus  schwefeigelben  Krystailnadeia 
besteht,  die  durch  einen  sehr  bittem  Geschmack  ausgezeichnel 
sind.  lch  luge  die  wesentlichsten  Eigenschaften  dieser  beidea 
Kdrper  in  Foigendem  hinzu: 

Das  gelbe  Subiimat  ist  ein  gianzloses,  amorphes  Pulver,  — ' 
die  Krystallnadein  gehdren  zu  der  dritten  Periode  der.Zersetz- 
ung,  —  welches  einen  starken  bittem  Geschmack  hat,  im  Was- 
ser  bei  gew6hniicher  Temperatur  unidsiich,  beim  Siedepunkt 
bingegen  mit  gelber  Farbe  sich  I5st,  aus  der  es  beim  Erkaite» 
fast  ganz  wieder  abgeschieden  wird.  Auf  Pflanzenfarbeu  reagirt 
es  als  Saure;  in  Amm6niak  mit  gelber  Farbe  sich  i5send,  aus^ 
welcber  Aufldsung  es  durch  Sauren  wieder  gefallt  wird.  Das 
Blaugrune  ist  im  Wasser  auch  beim  Siedepunkt  uni5slich  und 
ohne  Geschmack,  es  16st  sich  ebenfalls  ieicht  in  Ammoniak  auf 
und  wird  aus  dieser  L5sung  durch  Saiire  ais  faseriges  Pidver 
abgeschieden,  weiches  lange  in  der  FMssigkeit  suspendirt  bleibl. 
Beide  Producte  sind  vou  der  Natur  der  Sauren,  die  sich  unmit- 
telbar  mit  den  Alkalien  zu  ieicht  I5siichen  Salzen  verbinden; 
mit  Metalioxydcn  fmdet  die  Yerbindung  durch  Austausch  der 
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B6atan4<beile  der  alkaltschen  Salze  mU  den  MetaBealzen  sUU. 
Oie$e  Salze  «ind  unidslichr 

DriUe  PnrtQ^e  der  Verwundlung* 

Diese  findet  erst  beun  GlQhen  statt,  nnmttlelbar  bei  Anwen- 
duag  der  bei  der  zweiten  Verwandtung  ausgeschiedenen  kohli* 
gen  Masse,  folglich  mittelbar  auch  beim  Gldhen  von  Paramid 
neben  den  obigen  beiden  Producten.  Das  Product  ist  eine  in 
farblosen  Nadeln  krystallisirte  Substanz,  welche,  unldslich  im 
Wasser  auch  beim  Siedepunkt,  ohne  allen  Geschmack  ist,  in  Am- 
mMiak  bei  gewdhnlicher  Temperatur  schwer,  beim  Siedepunkt 
laieht  Idslich  ist,  aus  welcfaer  rarblosen  Ldsung  entweder  sogleichj 
wenn  sie  conoentrirt  i$t,  oder  beim  Yerdampfen  ein  krystallmi- 
9cbes  Pulyer  sich  abscheidet  .  Da  aber  bei  Einwirkung  der  IStze 
selbst  auf  den  kobiigen  Rickstand  zu  gleicber  Zeit  auch  die 
Producte  der  zweiten  Verwandi^ng,  die  gelbe  und  die  grnne 
Sfture,  mit  gebildet  werden,  was  naturlich  noc:^  meht*  der  FaH 
sfiin  wird  y  wenn  bei  der  Daratellung  di«ser  Sioren  die  Hitz^ 
90  niedrig  oder  nicbt  lange  genug  einwirkend  war;  so  sind  die 
JNadelkrystaUe  nur  zum  geringen  Theil  fnrblos,  die  msisten  sind 
g^U)^  grun,  vott  den  sich  mitsublimtrenden  Sauren  imd  auch 
sobwm^z  geiirbt,  von  dem  fortgerisseuen  KohlenstofF  oder  dem 
Paracyan.  Zum  Tfaeii  k6nnen  die  Nadeln,  und  zwar  ^'on  der 
gelben  Substanz  durch  Kochen  mitWasser,  uod  von  der  grdne» 
dui*(d)  Digseriren  niit  verdunnter  Ammoniaki^ung  gereinift  werden. 

So  verschieden  die  Natur  dieser  Krystalle  voo  den  beidea 
Producten  der  fruheren  Zersetzung,  der  gelbe»  und  gruneft 
Siure,  ist,  so  fiitdet  doch  zwiscfaen  ihnen  ein  b^letrtender  Zu- 
^ammenhang  statt,  &o  dass  sie  leicht  in  -einander  dberg^ien. 
Aus  den  ersten  beiden  wird  nan^ich  das  letzte  Ptoduot  erhalten, 
w^nn  $ie  rasch  zum  Gluhen  gebracht,  und  aus  den  Krystallen 
die  gelbe  und  grune  Substanz,  wenn  langsam  bis  zu  300 — 
400^  erhitsl  werden.  Vielleioht  dass  alle  drei  isomere  Modi- 
ficfttionen  einer  und  dersdben  Verlundung  sind  (?)^)« 


*J  diese  Versache  nnr  mit  ^usserst  wenigen  Nadeln  angestellt  wer- 
den  konnten,  so  muss  an  der  Richtigkeit  dieser  Angaben  noeh  gezwei- 
feit  wcrden>  bts  eine  angemessenero  Menge  dain  wird  verwandt  wer4en 
kOAnen. 
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BmiAety  so  wie  dberbanjit  iiber  die  cigeiilliche  Natur  die* 
$er  Producte,  ksuMi  nur  die  quattiilative  Anaiyse  Aufechluss  ge- 
das6  «ber  an  eiiie  solche  bei  der  selu*  geriugen  Menge^ 
welcbe  au8  etwa  secbs  UnKen  des  niellitsauren  AiBmoniaks 
erbalten  worden  isl,  nicht  gedacbt  werden  kanu,  versteht  sicfa 
fon  9^bni. 


VII. 

Ueber  einige  neue  Verbindangen  des  Am- 
moniaks  mit  den  Ferrocyanuren  und  nament- 
lich  mit  dem  Nickelferrocyaniir. 

Von 

ALivnro  Wte^n^o. 

{Jeurn.  de  Fharm,  et  de  Chem.  XVW^  B7.) 

WeM  man  Iriscii  gei^lites  Ferrocyannickei  niit  Obeischussigem 
Amisoniak  dbergiesst^  so  sieht  man,  dass  dassdbe  sicb  autldst, 
seine  Farbe  ?edindert  und  aisbatd  einen  ?ioletten  aus  feincn 
Nadeln  besleheNden  Niederscbiag  ereeugt  Um  diese  Vcrbindung 
behuls  der  Aoaiyse  zu  trocknen,  stdsst  man  auf  grosse  Scbwierig- 
k<»ltti;  da  dieser  Kdrper  auss^rordentiich  veranderlicb  ist  nnd 
mth  achon  an  der  Luft  in  Ferrocyannickei  und  in  sicb  ver- 
flnditigeDdes  Ammonidi  ^ersetzt.  Ein  Strom  von  trockn^  Luft 
oder  von  anderen  Gasen  musste  daher  nothwendigerweise  eine 
Ztrselzttng  dieser  Verbindttog  bewirken,  und  in  der  Tiiat,  als 
idi  dneo  Strom  trockner  IjuR  uber  dieses  Salz  ieitete ,  zersetzte 
ea  sicb  und  es  biieb,  in  der  Rdhre  Ferrocyannickel  zui  iick. 

Indena  ich  aber  einen  Strom  trocknen  Ammoniakgases  iiber 
eine  gemsBe  Mengie  dieses  in  einer  R6hre  beiindiidien  Saizes 
leilete,  geiang  ei  mir,  ilasselbe  zu  trocknen,  obgleich  der  Ver- 
suoh  drei  Tage  daiierte. 

Au£  Ibigeode  Weise  idsst  sich  das  trockae  amnioniakalisch^ 
Ferraefannickei  rein  erliaiien.  Es  wurde  eifie  zietnlicb  gross^ 
Menge  dieses  Sabet  daingeslelit,  und,  nactidem  es  niit  ammoniak- 
haltigenK  Wasser  gewascfaen  worden  war,  auf  eineni  Fiiter  zwei 
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Tage  lang  der  Luft  aas^esetzt.  Der  TkeH,^  welcker  mit  der 
Luft  in  Berfitirung  gewesen  war,  zeigte  sich  tollstandig-zersetztf 
aber  unter  diesem  Theil  fand  sich  unzersetztes  Salz  in  Ges^t 
blauvioletter  Nadeln.  Die  so  getrocknete  Substanz  isl  wenigef 
Teranderlich.  An  der  Luft  wird  dieselbe  nicht  mehr  zersetzt, 
bei  einer  Temperatur  von  100  — 150*^  giebt  sie  Wasser  nnd 
Ammoniak  aus.  Der  Ruckstand  enthalt  jedoch  nicht  nur  Ferro- 
cyannickel,  denn,  wenn  man  denselben  einer  h5heren  Tempe- 
ratur  aussetzt,  so  entweicht  noch  Ammoniak  und  Wasser  und 
es  bleibt  als  Ruckstand  Nickd-  und  Eisencarburet,  welcbe  an 
der  Luft  sich  entzunden  und  unter  Funkenspruhen  verbrenneiw 
Wenn  man,  anstatt  das  Salz  zu  trocknen,  das  feuchte  Salz 
mit  Wasser  sieden  lasst,  so  zersetzt  es  sich  in  Ferrocyannickel, 
Wasser  und  Ammoniak.  Das  so  erhaltene  Ferrocyannickel  ist 
YoUkommen  rein;  es  ist  dies  die  einzige  Methode,  um  diese 
Yerbindung  frei  von  Gyankalium  darzustellen.  Hat  man  dieselbe 
vermittelst  eines  Nickeloxydulsalzes  und  Ferrocyankaliuro  erhal- 
ten,  so  hinterlasst  sie  selbst  nach  tagelang  fortgesetztem  Wa- 
schen  noch  alkalische  Asche.  Es  ist  nicht  nothwendig,  das 
ammoniakalische  Ferrocyannickel  mit  Wasser  sieden  zu  lassen; 
schon  bei  gewdhnlicher  Temperatur  geht  die  Zersetzung  dieser 
Verbindung  vor  sich,  nur  ist  sie  auf  diese  Wdse  weit  lang- 
wieriger.  Schwache  Sauren  ziehen  aus  der  Verbindung  das 
Ammoniak  aus,  ohne  das  freigewordene  Ferrocyannickel  anzu- 
greifen ;  concentrirte  Sauren  zersetzen  dte  letztere  Verbindang 
auf  die  gew5hnliche  Weise.  Kali  entwickelt  daraus  Ammoniak 
und  erzeugt  einen  Niederschlag  von  Nickeloxydul  und  Kalium- 
eisencyanur. 

Das  ammoniakalische  Ferrocyannickel  wird,  wie  schon  er- 
wahnt,  dargestellt,  indem  man  direct  Ammoniak  fiber  friseb 
gefalltes,  noch  nasses  Ferrocyannickel  giesst  Ebenfalls  kami 
man  diese  Verbindung  durch  Zusatz  von  Ferrocyankalium  zu 
einer  Nickell5sung  erhalten,  welche  Ammoniak  in  grossem  Ueber- 
schuss  enthalt,  oder  endlich  durch  Einwirkenlassen  eines  ge- 
I5sten  Nickeloxydulsalzes  auf  ein  Gemenge  voii  Ammoniak  tmd 
Ferroeyankalium.  In  allen  diesen  Fallen  slnd  die  Nadeln  dieses 
Salzes  um  so  sch5ner,  je  langsamer  sie  sich  bilden  kannten. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  fuhrt  zu  der  Formel: 
2NiCy,  FeCy,  5NH3  (4H0). 

/ 
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2NH3,  H0«  Giesst  man  eine  L5sung  Ton  FerrocyaiikaliiiiB  iii 
eine  Aufldsung  von  salpetersauremr  Nickeloxydul-AnifBoniak ,  so 
erhalt  man  einen  weissgrdnKchen  Niederschlag,  der  nach  d^  . 
Trocknen  als  eine  dunkelgrfine  Masse  erscheint,  die  durch  das 
Pulvern  weiss  wird.  Es  haftet  an  der  Zunge  und  ist  ohne  allen 
Geschmack,  ist  unldsUch  in  Wasser  und  in  dieser  FIGssigkeH 
unveranderlicb.  Schwache  Sdwen  wirken  auf  diese  Verbinduog 
aur  dieselbe  Weise  ein ,  wie  auf  das  yorerwShnte  Salz,  nur  geht 
die  Zersetzung  weniger  leicht  vor  sich.  Ammoniak  Idst  dieseibe 
anf  und  wandelt  sie  in  Fiinfrach-ammoniakalisches  Ferrocyan* 
nickel  um.  Durch  Warme  wird  sie  zersetzt,  es  entwickelt  sich 
Ammoniak,  Cyanammonium ,  und  es  bleibt  ein  Carburet  zor&ck, 
das  beim  Schmehen  yerbrennt. 

Dieses  Salz  yerbindet  sich  oder  mengt  sich  Tielmehr  mit 
ammoniakalischem  Ferrocyankupfer  und  erzeugt  einen  Nieder- 
schlag  von  sch5n  pfirsisdibluthrother  Farbe ;  die  beste  Methode, 
diesen  Niederschlag  zu  erhaiten,  besteht  darin,  ein  Gemenge 
von  salpetersaurem  Nickeloxydul-Ammoniak  und  salpetersaurem 
Kupferoxyd-Ammoniak  mittelst  Ferrocyankalium  zu  fSUen. 

Zweifaeh^ammaniakalischee  FerridcyannickeL  Kaliumei- 
sencyanid  bewirkt  in  salpetei^saurem  Nickeloxydul-Ammoniak  einen 
Niedcrschlag  von  sch5n  gelber  Farbe,  der  sich  in  uberschussigem 
Ammoniak  l5st  und  nach  der  Formel 

SNiCy,  FeaCy8,2NH3,H0 
zusammengesetzt  ist. 

Alle  Ferro-  und  Ferridcyanverbindungen  von  Metallen,  deren 
Oxyde  in  Ammoniak  I5slich  sind,  l5sen  sich  ebenfalls  in  Am- 
moniak.  Die  alkalische  L5sung  des ,  FerridcyancobaUs  ist  von 
sebr  dunkelrother  Farbe.  Das  Ferro-  und  das  FerridcyanCobalt 
I58en  sich  in  Ammoniak  nur  im  Entstehungsmomente.  Giesst 
man  Ammoniak  auf  diesen  K5rper,  so  findet  keine  Aufl^sung 
statt;  giesst  man  aber  Ferro-  oder  Ferridcyankalium  in  dne 
ammoniakalische  KobaltaxyduU5sung,  so  entsteht  kein  Nieder^ 
seUag,  worao^  hervorgeht,  dass  diese  Verbindung  liur  fit  etalu 
MMeenti  in  Ammoniak  15slich  ist  Ausgenommen  sind  indessen 
die  Verbindungen  des  M«Eigan-  und  Ekenoxydules,  die  sich  in 
Ammoniak  nicht  Ksen;  die  Oxydule  dieser  Metalle  I5sen  sich 
ubrigens  aur  bei  Gegenwart  eines  Ammoniaksalzes  in  Ammomak. 
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Dieies  Factmn  ist  etne  Fdge  der  EinwirkttBg  dieeer  Kdr- 
per  anf  die  Ferro-  und  FerridcyanverUDduiigeii  der  Metidte. 
'  la  der  Thal  habeii  aUe  Versuche,  in  UebereinttinnBiuig  mk  <jten 
Geaetzen  der  ZuaAmmensetznng  der  Salse^  nacbgewieaen ,  dasst  ^ 
wenn  man  Kali  mit  Ferro^  oder  Ferridcfanvm^indui^en  der 
Metalle  zusammenbriogl,  sich  Ferro-  oder  FerridcpnkaliuiB  er- 
aeugt,  wtiirend  Metalloxyd  sich  ausicbeidel,  Wandet  nwa  Kali 
ioa  Ueberficbusse  an^  so  nmss  dieser  Ueberschuss  natftrlidi  aur 
d^s  freie  Oxyd  einwirken.  So  erzeugt  z.  B.  in  emer  Usung 
f  OB  FerrocyamiBk  Kali  anfangs  Ferrocyanlattuai  und  ZiiAoxydy 
das  sich  in  dem  fiberschussigen  Kalt  I6st.  Setzt  man  aber  das 
Kidi  behutsam  zu,  so  enthatt  das  Filtrat  nur  Ferrocyankalium 
und  es  bleibt  auf  dem  Filter  Zinkoxyd  zBruok*  Mit  Flerrocya&- 
quecksilber  ist  die  Reaction  sebr  klar;  diese  Verbindung  iai 
weiss.  Beim  Bebandeln  mit  Kali  erzeugt  sicb  FerrocyaBkalium, 
und  ztigleidi  gelbes  Quecksilberoxyd ,  das  in  QberscbussigeiB 
Kali  unl5slich  ist 


VIII. 

Rothe  Uranverbmduiigen. 

Vmt 

{Aus  4>  Ber,  tib,  d,  MiUheUungen  von  Freunden  der  NaiurwissensciM/len 

in  Wien.) 

lch  erhielt  im  Laufe  dieses  Jahres!  vMi  Herrn  General- 
Probnw  A.  L5we  den  Auftrdg,  eine  Methode  aaft«sucheOy 
die  Joachimsthaler  Uranerza  m5glichst  sdiBell  u»d  geneu  atrf 
ihroi  Urangdudt  zn  prdfen.  Sei  der  L5sung  dieaer  Aufgabe^ 
deren  Resultat  idi  bereits  ki  unserer  Versatemliaig  itom  24.Min 
1.  ii  mitautheilen  die  Ehre  hatte,  wurde  ich  ferimlassl^  midi 
mehr  mit  den  Verbindungen  des  Uran  zn  beschiftigBif ,  wBiri 
ich  fasd ,  dass  die  Veibiu^ungen  dieses  seltenen  MetaUa^  ntdi 
dn  weiteB  FeM  fllr  interessante  wisseBScbafUidw  Arbdlen  dM^ 
bkten*  Es  ist  zwar  dnrch  die  schdnen  ArbeiteB  ven  Arfved** 
s«B,  P«iiget,  KbeiiBen,  Werifaeim^  RamBielsberg 
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u.  a,  sefar  Wes  in  dieser  ffiimkhi  g«BctebeD,  docb  siild  Meh 
giitte  PartfiieQ»  lm  i.  B.  die  SdmeUrarbiiidBBgeii,  >eki«lit 
gar  sicbt  Miarat  Sh  zn  stttdirea  ist  <m  so  mehr  db  Aat* 
gabe  dflMn^cbiiMAier  Forscher^  al$  das  Urui  awser  daii  wiNMitia 
Looalitatep  dv  Oaterreicbisebea  Monarcbie  uod  Saobaets,  Bir* 
geads  oder  bdch$teiis  our  in  sehr  geiiogtr  Meoge  YOrkomDt» 
lcb  «otersucbte  eio^l;  oeoe  VerbtBdiiageo»  die  ich  iai  Venleofe 
meioer  firdher  erwdfaateo  Arbeit  auSafid,  aad  werde  die  £bffe 
bidieD,  die  Resaitele  dieser  Uotersachuog  hier  mitfMHhcilei^  de- 
oea  ich  io  der  Fofge  aodi  mebrere  aadere  folgea  lassea  wiU, 
weoa  es  die  VerbaliBisse  zulassea  werdeo^  ouch  loit  diesem 
G^eostaode  weitar  au  be^haftigeo. 

Fallt  mao  eiae  aach  der  too  Wohler  io  deo  Aimalea  der 
Chemie  1847  aogegebepeo  Melhode  geareiojgte  I^suog  eioes 
Uraooxydsalzes ,  salpeter-  oder  saUsaures,  mit  Schwefelwasser* 
stoff-Ammooiak,  so  erbalt  mao  eioeo  ?oluouooseo  brauoeo  Nie- 
derschlag,  desseo  Farbe  im  Stebeo  allmahlicb  io  eioe  rothbrauoe» 
uod  eudlich  aacb  beilaufig  24 — 48  Stundeo  io  eioe  duokel  Uut^ 
rothe  ubergebt.  Der  Uebergang  der  brauoeo  Farbe  io  die  rotbe 
geschicht.  unmerklich  uod  mao  nimmt  oicht  wabr^  dass  sich 
der  Niederschlag  voo  der  Oberflache  aus  rOthet,  wie  sich  z«  B» 
bei  der  Oxydatioo  des  Aiaogaooxyduls  die  duokle  Faii^e  des 
Oxydes  zuerst  ao  der  Oberfllche  zeigt  uod  sich  voo  dort  weiter 
verbreitet  Der  Niedersclilag  behalt  seioe  sch6oe  rotbe  Farbe, 
weoo  er  abfiltrirt,  mit  heissem  Wasser  gewascheo  und  bei  lOO^ 
getrocknet  wird,  our  wird  dieselbe  etwas  duokler  imd  weoiger 
lebhaft. 

Berzelius  uod  Gmelio  erwdhoeo  io  ihren  Lebrbuchern, 
dass  der  Niederschlag  voo  Schwefeluran  anfangs  scbwarz  sei 
und  durch  wochenlanges  Sfeben  an  der  Lufl;  an  der  Oberflache 
orangefarben  werde.  Berzelius  sagt,  es  sei  dies  wahrschein- 
Uch  eio  Oxysulfuret  und  giebt  auch  an,  dass  man  dieselbe  Yer- 
bioduog  erballe,  wenn  man  durch  Ammoniak  frisch  gefMItes 
Uraooxyd,  Schwefelwasserstoflgas  leitet. 

Ich  untersuchte  deo  getrockoeten  Niederschlag ,  er  ist  io 
SalzsSure  leicht  I6slich,  es  wird  dabei  Schwefelwasserstoffgas 
aatwickeil*  und  Sdiwefel  ausgescbiedieo,  die  Aiiid6suDg  eothalt 
Uraooxyd.  Erhitzt  mao  ibo  im  Kolbea/so  eatwaicfat  Wlisser, 
Scbwefel  sublimirt ,  ttod<  e$  wird  der  Gerucb  voo  Ammooiak 
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walnmehmbir.  Zuradt  bleilit  ein  gr&nes  Pulfer,  sdas  inil  Salz-^ 
s&ire  dbergossen,  Schwefelwasserstofr  entwickelt*  Bei  Laftxu- 
tiitt  erhiUt,  verbrennt  der  Schwefei  voRstandig  und  es  bleibt 
dunkelgrQnes  Oxydoxydul  zuruck,  dessen  (iewicht  71  Procenten 
reinen  Urans  entspricht.  Der  Schwefelgehalt,  der  aus  einer 
L5sung  des  Salzes  in  K6ntgswasser  durch  Chlorbarium  als  scbwe- 
felsaur^r  Baryt  gefSllt  worden ,  betrug  2,75  p.  C.  des  ange- 
wandten  Salzes.  Nlher  konnten  die  quantitativen  Verhaltnisse 
der  Bestandtheile  dieser  Verbindung  nicht  angegeben  werden, 
da  die  Trennung  des  Uran  vom  Ammoniak  und  die  quantitative 
Bestintmung  des  letzteren  Stoffes  bedentende  Hindemisse  in  den 
Weg  legte.  lch  versuchte  es  daher,  das  Ammonium  in  der  Ver- 
bindung  durch  einen  leichter  bestimmbaren  K6rper  zu'  ersetzen 
nnd  wdfalte  dazu  das  Kalium.  Ich  kochte  zu  diesem  Ende  das 
rothe  Ammoniumsalz  in  einer  Aetzkalildsung. 

Ammoniak  entwich,  der  voIumin5se  Niederschlag  schniolz 
zu  einem  mehr  pulvrigen  zusammen ,  behielt  jedoch  seine  schdne 
Farbe  bei.  Als  der  Genich  nach  Ammoniak  aufbOrte,  wurde 
der  Niederscblag  mit  beissem  Wasser  gewaschen,  bei  lOO^  ge- 
trocknet  und  der  weiteren  Untersuchung  unterzogen.  Das  rothe 
Sal2  wurde  nun  beim  Zutritt  der  Lufl  gegluht,  licht  Orange-gelb 
und  verlor  an  Gewicht  bei  8  p.  C.  Die  quantitative  Analyse  auf 
bekannte  Weise  vollendet,  gab  in  100  Theilen: 

Uran  65,57 

Kalinm  10,60 

Schwefel  1,44 

Wasser  7,50 
85,11 

Das  Feblende      14,8»  wnrde  als  Saaerstoff  in  Rech- 
nnng  gebracht  100,00 

Dividirt  man  nun  die  gefundenen  Zahlen  durch  die  entspre- 
chenden  Atomgewichte,  wobei  fur  das  Uran  das  von  £belmen 
angegebene  =  742,87  (Berzelius  Lehrb.  der  Chemie,  5.  Auf- 
lage  1844)  benutzt  worden,  so  erhalt  man: 
88  Atome  Uran 
n     „  Kalinm 
7     „  Schwefel 
67     „  Wasser 
148     „  Oxygen. 

Nimmt  man  statt  67  Atomen  Wasser  blos  Atome  und 
staU  148  Atomen  Oxygen  nur  147  Atome  an,  was  man  uro  so 
kicbter  tburt  kann,  als  dies  in  der  Zusammensetzung  im  ersteren 
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Falle  0,6  Percent,  im  letztefren  FaOe  nar  0,1  Percent  betrigt, 
mid  diese  beiden  Stoffe  ohnehin  aus  dem  Veriuste  beredinet 
sind,  80  erbdlt  man  die  Fermel: 

U^k  +  21  +  SA). 
Diese  Formel  iDuf  100  Tbeile  berechnet,  giebt: 
Ffan  65,9 
KaHnn  10,8 
Sehwefel  1,4 
Sanerstoff  14,8 
Wasser  7,1 

ms  mk  den  Resultaten  der  Analyse  ziemlicb  ubereinstimmt 

Auf  den  ersten  Blick  scbien  mir  die  Forme!  so  ungew6bn^ 
lich,  das8  icb  .?mnuthete,  es  mit  keiner  wklicb  cbemiscben 
Yerbindung,  sondem  mit  einem  Gemenge  zu  tfiun  zu  baben, 
doch  scbwanden  meine  Zweifei  bei  naberer  Betracbtung.  Ftilt 
man  eine  UranoxydlOsung  durcb  Aetzkali  und  trocknet  den  ge- 
wascbenen  Niederschlag  bei  lOO^,  so  l>ekommt  man  eine  sehr 
ahnlicb  zusammengesetzte  Verbindung,  nSmlicb  saures  uransaures 
Kali  mit  drei  Atomen  Wasser.  Durch  Gluhen  wird  der  Wasser- 
gehalt  entfemt  und  es  bleibt  wasserfreies  saures  uransaures  Kali 
zuruck.  Dieselbe  Verbindung  bleibt  auch  zurAck,  wenfi  man 
dem  rothen  Kalisalze  durch  Gluhen  seine  drei  Atome  Wasser 
entzieht  Noch  aufiTallender  ware  die  Aehnlichkeit  beider  Salze^ 
wenn  man  auch  die  Scbwefelverbindung  mit  drei  Atomen  Wasser 
Yerbimden  dachte  und  die  Formel  folgendermaassen  scbriebe: 

(#«k  +  3B) -h  21  (#«K  +  8d). 

Diese  Formel  wfirde  mit  der  gefundenen  Menge  Wasser  ge- 
nauer  ubereinstimmen  als  die  erstem»  da  zu  ibrer  Bildung  66 
Atome  Wasser  erforderlich  sind ,  wShrend  die  Analyse  67  Atome 
nachwies ;  doch  ffirchtete  ich  noch  mehr  gegen  die  Wahrschein- 
lichkeit  anzustossen,  da  die  Schwefelsalze  gewdfanlich  obne 
Wasser  erscheinen. 

Nacb  dieser  Betracbtung  wSre  das  rothe  Sak  ein  ^ures 
uransaures  KaU,  bei  dem  ein  Tlieil  des  Sauerstoffs  durch  Scbwe* 
fel  metzt  ist*  Ein  weiterer  Beweis,  dass  es  kdn  blosses  6e* 
menge  ist,  liegl  darin,  dass  sich  das  Ammoniak  durch  andere 
Basen  in  derselben  Verbindung  ersetzen  Idsst,  so.dass  man 
gleicfa  zusammengesetzte  Salze  yon  Kalium,  Natrium,  Barium, 
Strontium  erUUt,  wenn  man  entweder  das  AnMononiumsalz  mit 
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den  0«ydeB  M^r  Ghl^miiitecliigra  di^ser  Stoffi  kocM ,  odter 
wefiB  iBan  euw  Uranoxydldsuiig  mit  den  Schworeh^rbiadiingeB 
dieser  K6rper  fditt.  Auf  letztere  Wewe  steUte  ich  nndk  das  Kall-« 
Natron-  und  Bariumaalz  dar^  nur  war  das  letztere  bedeutend 
durch  kohlensaiu*en  fiaryt  verunreinigt 

Das  rothe  Baryterde-  und  das  Strontianerdesalz,  dargestellt 
durch  Kochen  des  Ammoniunisalzes  mit  Chlorbarium  oder  Cblor- 
strontium,  verwandelt  sich  beim  Gluhen  auch  in  die  dunkelbrand- 
gelben  sauren  Uransaize  dieser  beideti  Erden,  und  sie  sind 
dann  ^  W6M  sie  rein  waven ,  in  Salzsfture  ohne  ROekgtaiid  16«- 
lich,  eothidten  sie  jedoeh  doeh  elwas  vom  AmioiiiiiBisalze,  was 
gesehiebt,  wenO  eie  niebt  lange  genug  gekocbt  wurden,  so  bleibt 
eui  dankelgruier  RuGkstand  voa  Uranoxyd^fdulf  diar  ia  Sadz^ 
sdiure  unl5sttoh  isl« 

Analyse  des  Bartumsateos : 

Hran  10,85 

Schwefel  1,31 
Bariirai  17,54 
Wasscr  6,S0 
86,19 

Sanerstoff  13,81 
To5;oft 

Die  rothen  Salze  von  Kalinm,  Natrium,  Ammonium,  Ba- 
fium  und  Strontium  k5nnen  stark  gekocht  werden,  ohne  ihre 
sch5ne  Parbe  zu  verlieren,  versucht  man  es  jedoch,  das  Am- 
moniuHi  durch  Calcium  oder  Magnesium  zu  ersetzen,  so  be- 
kommt  man  wohl  an&ngs  ein  rothe$  Salz ,  doeh  wurd  dieses 
schneU  im  Eodiin  schwarz.  Das  achwaDae  Satz  |st  zwpr  in 
Mz^Smh  Idslicb ,  entbdlt  jedoch  nicbt  mehr  Ura«0i?4 »  sondam 
Oj^ydul.  Die  Untersnchiifig  der  Natur  diQser  y^bindungea,  se 
wie  des  ff6aen  ttuckstandee ,  der  beim  Gldhen  des  jrotben  Am- 
mofikiivBahses  bei  AnsacUHas  der  Luft  zuruckblotf>t«  ho8e  ieb 
nachstens  nachtragen  zu  konnen. 

(ch  machto  dea  VersiKhs,  das  rolbe  Ka)i$alz  ala  Halerfarbe 
anzimeDden»  £s  giebt»  mit  Mobn(U  angeri^ben,  ein  Roth  von 
seHenem  Feucir^  doch  ist  die  Neigung  ekh  zk  exydinen  so 
daaa  es  baid  eineA  Stich  im  Gelbe  annimmt  uad  bo  an  Lab- 
baftigkeit  bedeuteod  veriMart.  auch  ist  eia-Uebelstaiid,  dass  ea 
ab  Sdiwefelverbitiduag  die  JBleifarbeii,  die  in  der  Oalmalerei 
tim  60  gre6S«  RoUe  apielenv  scbwarzt,  iadem  sicb  Schwefet* 
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blei  bildet.  Ebens(^  entbalten  die  meisteo  Fimisse  Bleioiyd  nnd 
sind  daber  der  Farbe  verderblich,  doeb  durften  ?ielleicbt  die 
anderen  Salze,  namentlieb  das  Bariumsalz,  den  ersteren  Uebel- 
stand,  namlicb  das  fielbwerden,  in  geringerem  Grade  besitzen. 
Dem  Scbwarzwerden  der  Bleisalre  k5nn(e  ditrch  Anwendung  an- 
derer  Farben  ausgewicben  werden,  so  ist  z«  B.  das  koblensaure 
Bleioxyd  die  gewdbnli44)st«  weiMie  Farbe,  nnd  ?ertr§gt  keine 
Mischung  mit  dem  Uranrotb;  wurde  man  statt  desselben  Zink- 
oxyd  oder  kfinsttich  bereiteten  schwefelsauren  Baryt  anwenden, 
80  kOmit^  vieileicht  die  sch5ne  Farbe  benutzt  werden.  Mit 
Gummi  oder  Zticker  angerieben,  behSh  das  Kalisalz  seine  leb^ 
liafte  Farbe  Hnger,  doch  wird  es  anch  mit  der  Keit  gelbUch. 
Es  wdre  w&nschenswerih ,  wenn  mdi  dn  in  diesen  Fadie  fir^ 
fahrener  der  MQhe  unterziehen  wollte,  fernere  Versuche  mit  die- 
ser  Farbe  vorzunehmen. 


Ueber  em  neaes,  Uranoxjd  entlialteiides 
Mineral  Ton  der  Nordkfiste  des  oberen 
8eee(BU    (Lake  soperior)« 

Yoii 

Das  fraglicbe  Mineral  fst  amorph,  von  unebenem  Brucbe 
ohne  Spur  von  Spaltbarkeil.  Harte  =3;  Farbe  pecbschwarz. 
Stricb  graiu  Glanz  harxabnlicb.  Vor  dem  L^Ubrohre  bleibt  es 
«aireraiidrM ;  weder  schmilzt  es^  nocb  f&rbl  es  die  Flamme.  Mit 
den  Flfttsen  giebt  es  die  elwrralrteri^fecfce  UrawreiMJliott.  Es 
I6st  sich  leidit  tinter  starkem  Aufbrausen  in  verdunnter  Chlor- 
wasserstoffs§ure  und  unterscbeidet  sich  dadurch  von  der  Pedi- 
blende,  welche  ausgenommen  in  Stickstofifsaure  oder  in  KOnigs- 
wasser,  sicb  in  Siuren  nicbt  I6sl.  Die  cbemische  Analyse  gab 
folgende  Resultate: 
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I.  II. 

Rieselerde  4,33  5,60 

Thonerde  0,90*  oai 

Eisenoxyd  2,24(  ^^^* 

Uranoxyd  59,30  57,64 

Bieioxyd  5,36  5,84 

KailL  14,44  13,4T 

Kolilens&are  7,47 
Wasser  4,64 
TailLerde  n.  l^famgaa  Spnreii. 

98,70. 

Dass  das  Uran  in  diesem  Mineral  als  U^Og  und  nichi  als 
UO,  U^Oj  wie  in  der  Pecliblende,  endialten  ist,  ergiebt  sich 
aus  der'  leicMen  L5slichkeit  in  Sauren,  und  dass  das  Uranoxyd 
sich  darin  in  chemischer  Verbindung  befindet,  daraus,  dass  die 
L5slichkeit  durch  Gluhen  nicht  Teraudert  wird* 


Literatan 

Das  Vebereinstinimende  nnd  Abweiehende  der  Gnmdregebi  der  Ghemie 
nnd  Logik  ans  der  Einheitslehre ,  als  Gmndwissensehaft  entwiekeit 
Yon  Dr.  F.  L.  Fulleborn.  Berlin,  Carl  Heymann.  1850. 

(S.  89.  Der  SaQerstoff  ist  die  Materie,  deren  Bestimmtheit  lediglich  in  dem 
Aafnehmenden  besleht,  Von  allen  Kdrpern  sm  mindesten  bestimmt  (nnd 
deshalb  aoch  Yon  allen  Kdrpem  das  Licht  am  wenigsten  brechend)  stellt  er 
das  uniYerselle  Streben  des  Urtriebes  nach  Yerbindong  des  Ailen  mit  AUem 
in  der  Form  des  Aufnehmenden  dar.  Er  strebt  Alies  in  sich  anfzonehmen 
und  triu  eben  deshalb  gegen  jede  indiYidualitftt,  gegen  die  sich  abschliessende 
Besonderheit,  fe|ndlich  auf.  Aus  gleichem  Grunde  geht  er  am  leichtesten 
Yon  allen  Kdi*pem  Verbindungen  ein,  indem  er  durch  keine  entgegenstehende 
Bestimmung  beschrlnkt  wird.  Die  Aeusserung  seines  Wesens,  welche  Yon 
den  Chemikern  als  „Sdure**  bezeichnet  worden,  erscheint  demgemftss  als 
ein  Insichhermzieheny  als  ein  UmschUessen  etc. 

^  S.  163.  Der  Stickstoff  ist  der  Stoff  im  eigentlichen  Sinne  des  Worts  nnd 
deshalb  anch  die  gefugige  Grundlage  der  Gebilde  in^  den  thierischen  Organis- 
men.  Der  Charakter  des  Bestimmungslosen,  Nichtssagenden  seheint  es  mir 
auch  zu  sein,  welcher  im  Sticksloflbzydol,  wenn  es  Yon  mensckUchen  Grg»- 
nismen  eingeathqnet  wird,  eine  angenehme  Tronkenheit,  welche  bis  <nr  Be- 
wusstlosigkeit  stei^n  kann,  bei  Vdgeln  etc  lU&mpfe  nnd  Tod  erzeogt.  etc) 
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Ueber  die  Eigenschaften  der  Smalte. 

Vom 

Fabrikinspector  !!•  Wjudttig  zu  Schwarzenfels. 

Smalte  blane  Farbe,  BlSue,  Kiibre,  Escbel,  Escher,  Smalt, 

Zaffer^  smalis  blMerkelse,  azur  del  alemagna^  azur  aaeado  de 
cobaUo,  imeie  —  ist  ein,  dnrch  KobaUoxydul  blau  gelarbtes,  in 
buies  Puker  Terwandeltes  Kaliglas.  Es  kommen  je  nach  der 
Faii>enschaltktmg  und  der  Kornfeinheit  sehr  verschiedene  Sort 
ten  Smalte  in  den  Handel. 

1.  Physikalische  Eigeuachafteo. 

.   a.  Farbe. 

Die  Farbe  der  Smalte  ist  ein  mehr  oder  weniger  reines 
Himmelblau,  welches  mit  einem  Sticbe  in  das  Grune  gem  ge- 
sehen  wird.  Rdtliliche  oder  Tiolette  Smalten  werden  nur  zu  be; 
sondereo  untergeordnetern  Zwecken  verwendet  und  sind  im  Ail^ 
gemeinen  im  Handel  mbelidit  Ibr  Farbenton  bekindet  die 
Aawesenheil  eines  die  Farbuog  des  Kobaltoxydules  beeintrach- 
tigenden  Stoffes. 

Die  ScIeiUirungen  des  Blaues  der  Sa»alte  sind  dnsserst  man- 
nidifaltig,  yom  dunkelsten,  sattesten,  in  derben  Stucken  schwarz 
erscheinenden  ^  bis  zum  Weissen  sehr  genaherten.  Sie  hangen 
eines  Tbeils  Ton  der  Kdi|^rf6rn,  anderen  Theils  von  der  Zu-^ 
sammensetzung  der  Smalte  ab. 

Die  grobkdrnigem  Smalten  erschetnen  tiefer  schaltirt  als 
die  feinkdmigem,  wie  ja  uberall  ddnnere  Schtchten  ein  und  des- 
selben  gefarblen  Kdrpers  blasaar  in  Farbe  sind  als  dickere; 
aber  das  die  Smalte  Oirbende  Doppebalz  von  kieselsaurem  Kali 
Journ.  f,  prakt.  Chemie.  LI,  3.  ^ 
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imd  kieselsaurem  Kobaltoxjfdul  bewirkt  in  reicherem  VerhSltniase 
im  Glasflusse  vorhanden  auch  eine  sattere  Farbung. 

Im  Allgemeioefl  sind  die  dunklem  Sorten  der  Saialte  rei- 
ner  und  sch5ner  im  Ton  als  die  aus  unreiQen  Erzen  erzeugten 
hlassern  Muster;  indessen  findet  dieses  nicht  auf  diejenigen  fein- 
k5migern  Sorten  (Eschel)  Anwendung,  weiche  aus  sattgefarbten 
Glasern  erhalten  werden,  weU^he^  obg^ich  blass  an  Farbe,  an 
Klarhcit  und  Reinheit  des  Stiches  mit  den  bessern  Farbensorten 
wefteifern, 

b.  Gf6be  oder  Fetne:  Form  des  Smalickomes. 
Es  ist  auf  den  Smaltefabriken  ublich,  die  Smaltcn  nicht  al- 
lein  nach  Maassgabe  ihres  Koballoxydulgehaltes ,  sondern  auch 
der  Gr5be  ihres  Kornes  entsprechend  mit  verschiedenen  Zeichen 
zu  belegen. 

Mit  dem  Namen  Streuhlauy  Sfreusand  bezeidiDet  man  die 
gr5bste  im  Handei  vorkommende  Gattung.  Unter  dem  Hikroskof^ 
betrachtet,  zeigt  solche  Smalte  ein  sehr  ungleicfaaxiges ,  spie- 
siges  Korn  von  1,3  bis  4  Millimeter  im  Durcbmesser.  Die  Bruch- 
flachen  spliltrig;  scharfe  Ecken  und  Kanten.  Zuweilen  findet. 
man  ein  blasiges  oder  schwammiges  K5mchen. 

Den  Ursprung  (als  ein  aus  der  Zermalmung  dbs  Glases  her- 
vorgegangenes)  verralh  schon  der  Anblick  mit  unbewaifnetem 
Auge. 

Darauf  folgen  mit  dem  Gattungszeicben  Hj  welches  „Hoch^ 
bedeuten  mag,  belegte  Smalten,  die  ebenfalls  aus  scharfeckigen 
und  splittrigen,  jedoch  schon  mehr  gleichaxigen  GlasstOckcbea 
von       bis  I  Millimeter  Dieke,  b^tehen. 

Es  kommen  nun  die  B  Sorten  (fi5hmisch),  wdche  ebeawehl 
noch  aus  scharfeckigen  Glask5rnchen  bestehen,  deren  Durchmes- 
ser  im  Durehschnitte  1  jMillimeter  nicht  ubersteigt,  in  denen 
aber  einzelne  Stuckchen  von  1,5  Mm.  L§nge  und  0,66  Mm. 
Dicke  vorkommen,  wogegen  dann  auch  feinere  lus  zu  0,5  Mm. 
Duchmesser  herab  beigemengt  sind. 

Die  als  Gnuiidmuster  mit  dem  Gattungszeichen  C/t  {CmUeur 
fondameniale)  belegten*  Farbsorten  haben  ein  polyedrisches, 
stumpfkanliges  Korn  von  0,66  bis  0,5  Mm.,  ja  bei  blassera  Sor- 
ten  bis  0,2  und  0,08  Mm.  herabgehenden  Durchnesser. 

Die  Eschel  (E),  welche  in  mebrere  Unterabthetlungen  zer- 
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fallen,  siDd  die  feink5ni%steii  Smalteii.  Die  dunklern,  d.  h.  die 
aus  tiefergefarbten  Glasem  erbaltenen,  sind  meist  im  Kom  et- 
was  .gr6ber  als  die  blassera.  —  Bei  allen  ist  daw  Kcnm  randlich 
liad  nur  bei  stariier  Vergrdsserang  gewahrt  man  noch  stumpfe 
Kanten,  SpliUer  und  glasglanzende  Brachfladien. 

Die  bohen  Escheln  haben  ein  Korn  von  0,166  bis  0,071  Mm. 
Durchmesser;  die  blassern  von  0,033,  die  ganz  mehlartigen  von 
0,02  Mm.  Starke. 

Aus  dieser  Zusammenstellung  geht  die  Wirkungsweise  der 
Zermalmungswerkzesge  auf  den  Smalteglasfluss  hervor.  Auf 
den  Poch-  und  Quetschwerken  vnrd  das  Smalteglas  zuerst  in 
Splittern  zerbrochen,  deren  Ecken  und  Spitzen  auf  den  Muhl- 
werken  allgemach  abgestossen  und  gerieben  werden,  bis  endlich 
ganz  staubfeine,  randliche  stumpfeckige  Gestalten  ubrig  bleiben. 

Ein  Kora  einer  H  Sorte  enthalt  6  bis  7  C  und  gar  bis 
150  E  K5raer. 

c.    Lichtbreehende  Kraft  der  SnuUle, 
Die  lichtbrechende  Kraft  des  Smalteglases  ist  je  nach  dem 

Grade  der  Sattigung  desselben  mit  Kobaltoxydul  verschieden. 

Die  dunklern  Smaltegliser  besitzen  ein  starkeres  Lichtbrechung^- 

verm5gen  als  die  helleren. 

Fur  sehr  satte  Sehattirangen  ist  der  Brechungsexponent 

=  1,6804. 

Fur  Miltelsorten  ist  der  Brechungsexponent  =  1,6783 
bis  1,6708. 

Fur  blasse  Glassorten  ist  im  Brechungsexponent  =  1,6703. 

Die  lichtbrechende  Kraft  (n^  —  i)  isl  demnacb: 
fur  sehjr.  salte  Smalten  1,8237 
fur  Mittelsorten  1,8167  bis  1,7915 
fur  blasse  Smalten  1,7899. 

d.  Wdrmecapacitdt, 
Die  speciGsche  Warme  des  Smalteglases  ist 
zwischen  0*>  und  100»  C  =  0,1875 
zwischen  O^  und  300»     =  0,1883 
zwischen  0«  und  l,200o  =  0,2044. 
bei  1200^  C  -ist  das  Smalteglas  in  gutem  Flusse. 

9* 
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e.  Eigen$chiCtre. 
Pas  q)ecifische  Gewicht  der  Sfnalte  ist  je  nach  deren  Ko- 
baltoxydulgehahe  verschieden;  bei  danklern  Farben  grfisser,  bei 
blassern  geringer. '  Es  schwankt  zwischen  2,860  «nd  2,602. 

f.  Bdr(e. 

Das  Smalteglas  ist  weicher  als  gew5hnliches  Fensterglas 
und  wird  von  solchem  nnd  von  Feldspath  geritzt;  dagegen  ritzt 
es  Apatitspath;  seine  HSrte  K\\X  demnach  zwischen  5  und  6 
der  Mohs'schen  Scala. 

Feine  Eschel  eignet  sich  vortrefQich  zum  Putzen  von  polir- 
ten  Metallen,  von  Spiegeln  und  Glaswerk. 

3.   Cheuiische  Eigenscbaften  der  Smalte. 

a.  ZuBammensetzung, 
Die  Smalte  ist  ein  aus  Kieselerde,  Kali  und  Kobaltoiydul 
gebildetes  Glas,  welches  als  zulallige  Bestandtbeile  Baryt-,  Kalk-, 
Bitter-,  Thonerde,  Eisen-,  Mangan-,  Nickeloxydul-,  Eisenoxyd  u.  a. 
MetaUoxyde,  auch  wobl  Kohlen-  und  Arsensaure  und  etwas  Was- 
ser  enthalt. 

Der  Sauerstoffgehalt  der  Kieselerde  betr^gt  annaherungs- 
weise  das  Sechs-  bis  Siebenfache  von  dem  der  Basen.  — 

Als  Beispiele  der  Zusammensetzung  m5gen  folgende  voo 
mir  untersuchte  Muster  dienen. 
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In  der  Smalte  I  ist  Has  VerhSltiHss  des  Sauerstoffgehaltes 
der  Basen  zu  dem  der  Saure  =  1:7,15. 

In  der  Smalte  IIL  ist  das  Verhaltniss  des  Sauerstoffgehaltes 
der  Basen  zu  dem  der  SSure  =  1:6,82. 

In  der  Smalte  II.  ist  dieses  Verhaltniss  des  ungewdhnlich 
hohen  Thonerdegehaltes  wegen  ein  geringeres  =  1:4. 

Der  ISrbende  Bestandtbeil  der  Smajten  ist  kobaltoxydul. 
Da  dieser  K6rper  jedoch  im  Glasflusse  ohne  Zweifei  mit  andem 
Stoffen  chemisch  verbunden  erscheint  und  bekannt  ist,  dass  die 
Kobaltoxydulsalze  mehrentheils  eine  rothe  Farbung  besitzen, 
so  stellt  sich  die  Frage,  in  welcher  Verbindung  der  Kobalt 
eben  das  Smaltehlau  erzeuge?  — 

Das  kieselsaure  Kobaltoxydul  CoSiist,  wie  es  durch  Gluhen 
des  Kobaltoxydules  mit  Kieselgallerte  erzeugt  wird,  ein  hellviolett- 
blauer  stark  in  das  Rothe  stehender  K5rper,  dessen  Ansehn 
keineswegs  ahnen  lasst,  dass  mit  seiner  Hulfe  eine  so  schdne 
tiefblaue  Farbe  als  die  Smalte  besitzt,  hervorzubringen  ist.  — 
Das  Smalteblau  unterscheidet  sich  ebenwohl  von  d§r  Farbe  des 
durch  Aetzkali  frisch  gefallten  Kobaltoxydules ,  indem  letzteres 
mehr  in  das  Gnine  fallt  —  Da  das  Kobaitoxydul  mit  Kalisalzen 
gern  Doppelverbindnngen  eingeht,  so  liegt  der  Gedanke  nabe, 
die  tingirende  Substanz  der  Smalte  kOnne  ein  Kali-Kobaltoxydul- 
silikat  sein.  Ich  habe  deshalb,  um  die  Eigenschalten  dieser 
Doppelverbindungen  zu  erfahren,  folgende  im  Smalte  -  Glasofen 
geschmolzen. 
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L  Isi  ein  liersmalteblauer  K6rpei\  wel- 
l.*^^  cher  stumpfkantig  bricht,  matten,  wachs- 

S.  J  artigen  Gtani  besitzt,  weicher-  al$  Smal- 

g;  teglas.  In  Pulverform,  feucht  einer  Warme 

.  von  50  bis  60^  C.  ausgesetzt  aer/allt  er 
is«m4-k;oi  „  ""^®**  Ausschefdung  von  Kobaltoxyd.  —  , 
•    '^^  •  Das  Pulver  zieht  begierig  Feuchtigkeit  aus 
der  Luft  an  und  backt  dabei  zusammen. 

i  IL  Tiefblau,  etwas  glasartiger  als  L, 
SSS^iSBj+isoQ  a  ^^chsglanzend.  —  In  feuchter  Warme 
SI^S  backt  das  Pulver  zusammen,  woraus  des- 

sen  Neigung  sicb  unter  Ausscheidung  von 
Kobaltoxyd  in  Wasserglas  zu  zersetzen, 
i^£S^-^»?SBMg+5so3  g  geschlossen  werden  kann. 

^'^*^  '       IIL  SmallebJau,  das  Pulver  hell  und 

rein  blau ;  wachsglanzend ;  sich  in  feuch< 
ter  Wamie  entglasend  wie  L 

•l^?^*+'-S?^.  <      IV.  Eine  sch6ne  blaue  wachsglanzeude 
Substanz,  die  in  feuchter  WSrme  in  weis- 
ses    Wasserglas   und  Robaltoxydoxydul 
5  zerfallt. 

-S-Sil-g  ,^„JT^,^  V.  Ein  tielblaues  sehr  schones  Srail-. 

-  •        i     teglas,  als  Pulver  alle  Eigenschaflen  der 
Smalte   be^tzend ;   —  widersteht  der 
^  Einwirkung  feuchter  Warme.  — 

«IS^^^^+lS^?  ^      Vl.  u.  VIL  sind  von  Shnlicher  Beschaf- 

<«— s        00  li** 

fenheit  als  V.,  nur  von  hellerer  Farbung. 

VIII.  Ein  blasig  geschmolzenes  Glas, 
gi                          welchcs  jedoch  als  Pulver  alle  Eigenschaf- 

ten  der  SmaUe  besitzL 

o|  o  <o  * 

IX.  Ein  zShes,  strammes,  tiefblaues 
Glas,  das  geschlammte  Pulver  ist  sandartig. 

o|-j^^        ,       ^       Die   von  mir  analysirlo  Moduraer 

o|  o  <o  o  alSBMP-i-i^oi/  M 

gp^SlS  P  Smalt^  steht  in  der  Zusammensetzung 

zwischen   VI.  Co§l  +  2KaS>   und  VIL 
CoSi  +  3kaSi^  auch  die  Farbe  des  Pul- 
ScSojisBx+giso^     vers  fallt  zwischen  die,  welche  diese  beiden 
ggS?      *     *^  '  •  Verbindungen  besitzen. — 
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Wenn  inan  in  dcfr  vo»  mir  analysirten  deutBchen  hoben 
Eschel  II.,  die  Thonenle  mii  der  Kieselerde  in  dem  Verbaltnisse 
XlSi  verbunden  ansieht,  al^o  auf  8,64  3:1=7,76  Si  recbnet, 
so  bleiben  die  ubrigen  Bestandtheile  auf  100  berechnet. 

7,9i  Co 
1,64  Fe 
19,72  Ra 
70,70  Si 

eine  Zusammensetzung,  welcbe  2 

j^^j  Si+SKaS»,  (No.  vm.) 

sehr  nahe  kdmmt,  und  worin  der  Sauerstolfgehalt  der  Si  dem 
6fachen  der  R  gleichkSmmt. 

Ich  glaube  zu  der  Annabme  berechtigt  zu  sein,  dass  die 
f^rbende  Snbstanz  der  Smalte  ein  KobaltoxyduUKali-Silikat  sei 
.  und  es  ist  mir  am  wahrscheinlichsten ,  dass  in  den  meisten 
Sorten  das,  in  Form  V.  =  fioSi^ +  kaSi^  zusammengesetzte,  mit 
anderen  Silikaten  von  Kalir  Natron,  Eisenoxydul,  Thonerde, 
Kalkerde  u.  s,  w.  in  unbestimmten  und  vielfachen  Verbaltoissen 
verbuiiden,  gleicbsam  in  let^tern  aufgddst^  voiiianden  ist.  — 
Die  Tiefe  des  Blaues  einer  Smalte  binge  demnacb  von  der  Menge 
des  in  ihm  gel5sten  CoSi^    KaSi^  ab. 

Die  in  der  Smalte  vorhandene  Arsen-  und  Kohlensaure, 
beide  gew5hnlich  an  Kali  gebundgn,  so  wie  freies  odejr  an  Ar- 
sensaure  gebundenes  Kobalt^,  Nickel-  oder  Eisenoxydul,  sind 
unwentliche  Bestandtheile  derselben. 

Die  arsensauren  Metalloxydnlsalze  entstehen  wahrschein- 
licfa  erst,  nachd«m  die  Smalteaufbereitung  vollendet  ist,  aus  der 
Zersetzong  eines  geringen,  die  Smalte  fast  stets  begleitenden  An- 
theiles  Speise  (Arsen-  Nickel-  Kobrit-Eisen);  das  arsensaure 
Kali  kann  aus  4em  SchnMhsprooease  abstammen,  aber  auch  se- 
cun^arer  feildung  spin,  — 

Das  Smaltjeglas  wird  bekanntlich  aus  Arsenkobdlt  bereitet, 
welcher  mit  Kali  und  Kiesel  zusammengescbmolzen  wird,  Dabei 
scheiilet  sich  stets  etw^  Kobaltspeise»  atis  Kobalt,  Nickel,  Eisen 
und  Arsenik  zusammengeset^t ,  ab  und  wird  besonders  aus  dem 
Schmelzofen  gelassen;  es  bleiben  aber  auch  0,5  bis  1  Millime- 
dicke  Kugelchen  uud  Splittern  diese^  Arsenmetalles  im  Glase 
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faingen,  ileren  AussditiduDg  bei  dm  Vmnahleti  dar  Smalte 
bewirkt  werden  musB.  —  Da  wihrend  des  VeraiahleDs  des  Glasea  . 
aber  auch  diese  Speisekdrocben  weiter  zerkleinert  werden,  so 
ist  ihre  yoUstaadige  Abscheidung  sehr  schwierig,  woher  es  denn 
kommt,  das  manche  sehr  sorgfaltjg  behandelte  gr5bere  Smallen 
noch  bis  ^  und  f  p.  C.  Speise  als  feinsteo  Staub  beigemengt 
enthalten.  —  Dieser  Speisestaub  oxydirt  sich  in  dem  feuchten 
Haufwerk  der  Smalte  und  giebt  Gelegenheit  zur  fiildung  von 
arsensauren  und  arsenigsauren  Metalloxydulsalzen. 

Wahrend  des  Schmelzprocesseg  der  Smalte  zerlegt  die  Pott- 
asche  die  in  den  Process  gegebenen  oder  im  Laufe  dessclben 
entstandenen  arsensauren  und  arsenigsauren  Kobaltoxydulsaize 
unter  Bildung  von  arsensaurem  Kali,  welches  wiederum  durch 
die  Einwirkung  der  Rieselerde  zersetzt  wird,  wobei  sich  die  Ar- 
sensauren  verfluchtigen.  £s  bleiben  jedoch,  besonders  wenn 
das  Schmelzen  in  einer  nicht  hinreichend  hohen  Hitze  oder  zu 
kurzem  Zeitraume  vor  sich  ging,  immer  noch  Kfig^chen  arsen- 
sauren  Kali's  unzersetzt  dem  Glase  beigemengt,  welche  bei  den 
spltern  Wasch-  und  Mahlarbeiten  nicht  immer  ganz  voUstSndig 
ausgesondert  werden.  ifSdessen  k5nnen  auch  arsensaure  Kali- 
salie  dadunli  in  der  schon  vollendeten  Smalte  entstehen,  dass 
«fi  Theil  des  in  ihr  als  wesentlicher  Bestandtbeil  entbaltenen 
Wi^ergiases  resp.  kohlensauren  Kali'8,  von  dem  unten  weii^ 
die  Rede  sein  wird,^  zersetzend  auf  die  gleichzeitig  vorhandenen 
arsensauren  MetaUoxyde  einwirkL 

Hierdurch  erklart  aich  denn  auch  die  Auweseidieit  von 
freiem  KoMt^  und  Niekelowi/d,  welehes  zuweikQ  aus  mancben 
*  Smalten  als  ein  schwarzer  feiner  Schmutz  ausgewaachen  wer-* 
den  kann.  ^ 

Die  Kohlensaure^  welchd  in  den  meisten  Smalten  gefu«den 
wird,  ist  ohne  Zweifel  an  Kali  gebunden.  Wenn  man  eine 
Smaite  langere  Zeit  an  eiqem  feuchten  Orte  in  einer  kohlensau- 
rereichen  Atmosphare  aulbewahrt,  so  nimmt  sie  eine  nicht  un- 
betrachtliche  Mei^e  Koblensaure  auf,  welche  durch  eine  starkere 
MineralsSure  unter  Aufbrausen  abgeschieden  wird.  Es  iat  nicht 
unwahrscheinlich ,  dass  das  Wasserglas  der  Smalte  durch  die 
Koblensaure  zersetzt  wird  und  dass  dadurch  das  ibr  beigemengte 
kohlensaure  Kali  entsteht.   Dieses  kohlensaure  Kali  kann  dann 


Digitized  by 


188    Luilwig:  Ueb«r  die  Bigenschafteti  iler  Sinalte. 

unter  UnMl&Dden  selbst  wieder  auf  die  gteicbzeiUg  vorhand«nea 
ars^sauren  Metallsalze  einwirfcen  und  solcbe  zeriegen.  — 

Ich  habe  zur  Ermitllung  dieser  Bestandtheile,  wie  auch  des 
in  Wasser  I5siichen  kieselsauren  KalPs  mit  einer  ganzen  Reihe 
verschiedener  Smalten  Untersuchungen  nach  folgenden  Hethoden 
vorgenommen. 

I.  100  Grm.  der  Smaltep  wurden  mit  4  bis  5  Grm.  Aetz- 
kali  und  vielem  Wasser  12  Stunden  lang  gekocht,  um  die  in  ih- 
nen  enttraltenen  ArseniksSuren  an  Kali  zu  binden  und  auszu- 
scheiden.  Aus  der  filtrirten  Solution  ward  durch  Salzsaure  die 
Kieselerde  abgeschieden ,  die  etwaige  Arsensaure  zu  arseniger 
Saure  zuruckgefuhrt,  welche  alsdann  durch  einen  langere  Zeit 
durchgeleiteten  Strom  Schwefelwasserstoffgas  als  Auripigment  ge- 
fallt  und  auf  bekannte  Weise  bestimmt  wurde. 

II.  50  Grm.  der  Smaiten  wurden  mit  verdunnter  Salpeter- 
slure  gekocht,  um  die  denselben  beigemengten  Speisestaubchen 
aufzuI5sen.  Aus  der  Solution  ward  ebenfalls  das  Arsen  wieder 
durch  Schwefelwasserstoff,  die  Metalloxyde  auf  bekannte  Weise 
getrennt,  Kobalt  meist  mit  Nickel  vereiiit  reducirt  und  gewogen. 

10.  100  Grm.  Smalte  wurden  nrit  Wasser  anhaltend  ge- 
kocht,  um  das  in  Wasser  L5siiche  zu  trennen.  Die  fliirirten  L5- 
sungen  wurden  dann  f&r  sich  eingedampft  und  die  ruck^ndtgen 
Salzmsissen,  welche  Kohlensaure,  Kieselerde,  Arsensaure  und 
Kali  enthielten,  auf  bekannte  Weise  zerlegt. 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  sind  in  folgender  Ta- 
belle  zussmmengestellt;  die  mit  *  bezeichneten  sind  nicht  nach 
Methode  III.  untersucht. 

GieichBeitig  sind  Anaiy^n  der  Wasch-  und  AblSschwas- 
ser  aus  deda  Smaltewerksbetriebe  beigefugt.  — 
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Die  Zasammensetzung^.des  SmaUeglafies  iat  derartig,  dass 
hnie  die  Anwesenh^it  von  Metalloxyden  und  Erdarten  sicb  ein 
etr^U^cber  Theil  desselben  ats  sogenanntes  Wasserglas  dar- 
tellen  wurde.  Wirklich  ^{  auch  die  Anwesenbeit  eines  Anthei- 
)8  in  W€tsser  aufldslichen  f^esehaureu  Kalis  fur  eine  gute 
malte  ein  wesenlliehea  Erforderniss. 

WShrend  der  Aufbereitungsarbeiten  werden  nun  zwar  2,6 
is  3  p.  C.  kieselsaures,  kohiensaures  und  arsensaures  Kali  als 
n  Waschwasser  aufgel5st  aus  der  Glasmasse  ausgezogea, 
leiben  jedoch  z.  B.  in  den  Smahen  slets  noch  0,75  bis  1,25 
C.  Wasserglas  zuriick  und  diese  geben  der  Smalte  manche 
ur  deren  Gebrauch  sehr  schatzenswertbe  EigeBscbaAen.  Sie 
interstutzeo  namentlich  beim  Bleichen  und  Blauen  des  Leinen- 
;erathes,  dadurch,  dass  sie  die  Entfettung  des  Weisszeuges 
>hne  Nachtheil  fdr  die  Starke  der  Faser  bewirken,  sehr  wesent- 
ich  den  Wasch-  und  Bleichprocess  und  tragen  eben  dadurch 
lazu  bei,  dass  die  mit  Smalle  geblaute  Wasche  stets  leuchten- 
ler  und  reioer  von  Grund  wird,  wahrend  alle  andere  BiSumittel 
[eradezu  den  Grund  der  Wasche  beschmutzen,  indem  sie  ein 
»der  den  andern  StoiT  in  dem  Gewebe  ablagem.  — 

Der  geringe  Wasserglasgebalt  def  Smalte  giebf  ihr  die  Ei- 
;enschaft>  elwas  Wasser  aus  der  Atmosi)h§re  aufzvnebmen  ond 
heils  chemisch  theils  nur  hygroskopisch  zu  binden.  Im  Durch- 
ichnitte  betragt  dieser  Feuchtigkeitsgehalt  Ip.  G»  ubd  verursacbt* 
lie  beliebte  Eigenschaft  der  Escheln ,  welche  man  mit  dem  tecb- 
lich^  Ausdrucke  „das  Ballen^'  bezeicbnet  hat,  uad  verm5ge 
lessen  sie  me  lockeres  feines  Mehl  erscheint. 

Auch  tragt  der  Wasserglasgehalt  wesentlich  dazu  bei,  ,da8S 
]ie  Smalte  langer,  als  sie  sonst  thun  wurde,  im  Wasser  schwe- 
^end  bleibt»,  wie  onten  noch  geseigt^werden  soiL 

Ein  zu  starker  Wasserglasgehalt  kann  jedoch  auch  eiae 
tachtheilige  Einwirkung  auf  die  Smalte  ausuben.  Wenn  n§mtich 
leben  geringen  Antheilen  CoSi*  +  KaSi*  fast  eisen-  und  erd- 
irtenfreies  zwei  oder  #ei&dies  Kalisilikat  an  der  Bildung  des 
Smalteglases  Theti  hat,  s»  wird  die  Aufwekhung  resp.  L5sung 
lef  Smaltek5nieheii  im  Waichwasser  so  betrftchtlich ,  dass  das 
Nkdersinken  und  das  feste  &ibodenseken  derselben  nur  sehr 
langsam,  ja  wobt  gar  nieht^  vielmehr  ein  schlammiger  Nieder- 
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s<^g  erfolgt,  welcher  keine  KortfBeparation  mdglieb  macht. 
Solche  Smalten  entglasen  sich  denn  aneh  In  feuebter  WSnne; 
es  scheidet  sich  Waaiserglas  von  dem  in  schwarzen  StreiiSui  und 
Nesteru'  ausfalleoden  Kobaltoxyde  und  sie  backen  zu  festen, 
manchen  Halbopalen  Shnlichen,  Massen  zusammeo,  welche  mit 
starken  Mineralsauren  gelatiniren. 

Selbst  ein  nur  geringes  Uebermaass  von  Idslichem  kiesel- 
saurem  Kali  giebt  der  Smalte  ein  tr&bes 
Ansehen  und  tragt  zur  Bildung  von  Gries 
und  Kndtchen  bei,  welche  ihr  bei  der 
Verwendung  im  Wege  stehen. 

Manche  Smalten,  welchen  durch  eine 
lange  Zeit  fortdauernde  Einwirkung  flies- 
senden'  Wassers  alle  aufldslichen  Theile 
entzogen  sind,  besitm  die  Eigenschaft 
des  Ballens  nicht,  sie  sind  vielmehr,  selbst 
bei  grosser  Kornfeine ,  sandig  und  ilicht 
hygroskopisch. 

b.    Ehiwirhung  des  Natrons,  Kalkes^ 
BaryteSy  der  Thon-ultd  Bitiererde 
auf  den  Olasfiuss  und  die 
Fdrbung  der  Smalie. 
Sowohl  in  den  MateriaUen,  aus  ddnen 
die  Smalten  erzeugt  werden,  als  auch  in 
den  Gksurmassen,  mit  welchen  sie  in  der 
Fayan^e-  und  Knighlickerei  versetzt  ange- 
virandt  werden,  kommen  Natron,  Kalk,  Ba- 
rft,  Tbon  und  Bittererde  u.  deri^.  ver, 
as  erscheint  somit  von  Interesse,  die  Ein- 
wknng  dieser  Stofi^  auf  die  Farbung  der 
Smalte  elwasL  naher  zu  untQrsochen,  be- 
SQnders  da  qMirwre  derselben  allgemein 
bekannte  Verbindungen  mit  dem  Kobalt- 
oxydule  eingehen. 

loh  habe  dertialb  mehrere  Reiheo  von 
Versuchen  augestellt,  dsren  Resultate  ich 
hier  gebe. 


»a    ^  ca»  -f- 
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No.  L  Ist  ein  sch6n  Maues  Smalteglas,  gut  geiossen  ond 
nach  dem  Pulvem  und  Verwaschen  von  rein  blauem  ^ttcbe. 

No.  IL  Ist  ebenfalis  gut  geflossen.  Als  Pulver  mit  No.  1 
,  anf  gleiches  Korn  gebracht  ist  es  von  rio/e^/^m.  Farbenton  mit 
einem  gelblichen  Scliimmer,  wodurch  es  sich  wesentiich  von 
-  mit  Nicl^eioxydul  verunreinigtem  Smalteglase  unterscbeidet.  Es 
ist,  obgleich  es  mehr  Procentgebalt  Co  als  No.  I  hat,  dennoch 
im  Biau  weit  dunner  als  dieses. 

No.  III.  Sehr  gut  geflossen.  Das  geschlammte  Pulver  ist 
etwas  tiefer  im  Blau  als  No.  I,  es  hat  jedoch  einen  in  das 
Indigoblaue  neigenden  Ton. 

No.  lY.  Das  Glas  ist  sehr  dunnflussig.  Das  geschlSmmte 
Muster  aber  ist  um  einen  ganzen  Grad  der  Smaltegrundmnster 
blasser  in  Farbe  als  No.  1,  lilaviolet  im  Ton  und  sandig. 

No.  V.  Ein  blasiges  strengflussiges  Glas,  Pulver  mit  rotbem 
Stiche,  besser  als  No.  II.  ^ 

No.  VL  Sehr  strengflussiges  Glas,  in  dessen  Blasenraumen 
ein  duQner  beliblauer  Ueberzug,  wahrschein%h  Kobaltoxydul- 
Tbonerde.  Das  Pulver  rein,  hell  und  schSn  schmalteblau,  aber 
in  der  Farbeh5he  mehr  als.  einen  GraiJ  niedriger  als  No.  L 

Eine  zweite  Reihe  Smalteglaser ,  ward  nun  in  der  Weise 
zusammengesetzt  ges^hmolzen,  dass  auf  eine  gleiche  Quantitat 
Kobaltoxyiul  eine  gleichgrosse  Menge  Alkali  und  Erdart  kam, 
also  lCo  stets  eine  gleiche  lifenge  Glas  zu  ilrben  %atte. 

No.  YII.  20  Si,  10,5  kohlensaures  Kaii  md  2,25  oxakaures 
Kobaltoxydul  geben  ein  kraftiges  uml  rein  blaues  Modumer  FFFC 
Smaltemuster. 

No.  VIII.  20Si,  9  entwSSsertes  kohlensaures  Natron  uiid 
2,25  Co€-  geben  cin  sehr  dunnflusiBiges  Smaheglas,  tlessen  Jlfnster 
aber  im  Stidie  so  rostfarben  erscheint,  dass  cs  als  FFPC 
Smalte  .  nicht  zu  gebrauchen  'ist. 

No.  IX.  19  Si,  IBa,  lOKaC,  2,25  Co-G  geben  ein  etwas  in  das 
Indigoblaue  stechendes  FFFCf  Muster. 

No.  X.  Wurde  anstatt  del*  Baryterde  1  Kalkerde  zugesetzt, 
so  %urde  ein  sandiges,  im  Stithe  trQbes,  rothes  Smaltemiister 
erhalten ,  welches  auf  FFFCf  schwach  uirf  matt  erschicm. 

No.  Xi.   Wenn  die  Kalkcrde  durch  1  Thyerde  ersetzt 
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wiurde,  erbielt  nian  ein  rein  und  hellblan  erscheinendes  Smalte- 
imister  von  der  Gute  FFCf ,  etwas  stark. 

No.  XII.  Wo  die  KallLerde  gegen  1  Bittererde  ausgeiauscht 
worden  war,  erhieb  man  ein  Smalteniuster,  weiches  No.  IX  sehr 
abniich,  nur  nooh  etwas  matter  war. 

Als  besonders  aul&llend  geht  aus  beiden  Versuchsreilien 
das  Resultat  hervor,  dass  ein  Baryterdezusatz  die  Farliung  etwas 
erh5ht,  jedoch  gleichzeitig  in  das  Indigobiaue  stimmt,  dass  Na- 
tron,  Kalky  Bittererde  die  Farbung  merklich  herabdrucken  und 
den  Ton  ins  Bdthliche^ziehen,  und  dass  Thonerde  zwar  nicht 
die  Reinheit,  wobl  aber  die  Starke  des  FarI>entones  beein- 
tracbtigt. 

Werden  von  den  Smalten  I  —  VI,  oder  VII  —  XII  etwj( 
1  Hiilimeter  breite,  5 — 6  Millimeter  lange  Streifchen  auf  einen 
schwarzen  Grund  neben  einander  gelegt  und  mit  dem  Messei* 
obenher  geebnet,  und  alsdann  durch  ein  Flintglasprisma  l>e- 
obachtet,  so  werden  deren  zerlegte  Fari)enbilder  gesehen.  — 
Man  sicht  in  den  Spectren  dicjenigen  Farben,  welche  die  ein- 
zeloen  Smalten  reflectiren.  und  wodurch  ihr  Ton  bestimmt  ist. 

No.inoder     No.Iodcr    No.lloder  No  IVod.  No  Vod.  No  VIoder 
VI.  VII.  VIII.  X.  Xli. 

Baryterde-    iroi;i.«u;«      Natron-    Kalkcrde    Bilter-  Tlionerde- 
haltig.       i^aiinaltig.       j^^^.g       ^^^^^^^    erdehalt,  haitig. 

.  A.  B.  C.  D.  E.  F. 

d  e  r  e  n    S  p  e  c  t  r  a: 

—  —  roth  rotli  —  roth 

—  —  orange  oiange  orange  orange 
gelb  (schmal)  geft)  (schmal)  gelb  gelb  gelb  gelb 
grin  grftn  grun  grun  grun  grftn  \ 
blau(breit)  blau  (breit)  blau  (schmal)  blau  blau  blau     l  u  'i 
indigo  indigo  (schmal)        —            —  indigo  indigo  f  " 
Tiolcl                    —                              _           _  violet  ) 

A.  Die  mtt  Baryterde  gesdimolzene  Smalte  absorbirt  also 
alle  ro^en  und  orangef^rbigen  Theiie  des  weissen  Lichtes  und 
refitectirt  nur  €elb,  Grun,  Blau,  Indigo  und  Violet.  Sie  muss 
daher  tiefblau  mit  dnem  Stich  ins  Indigo  erscheinen. 

B.  Die  gew5hnMche  Smalle  erscheint  grunlichblau;  weil  sie 
nur  Gelb,  Grun,  Bhfti  und  Indigo  reflectirt. 

C  und  D.  Werfen  alle  oberen  Theile  des  SpectrumS  zu- 
riiclj,  afasorbiren  aber  ladigo  und  Violet,  weshaib  sie  ein  tru- 
hes  rdthliches  Blau  wahrnebmen  iasden. 
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E.  In  dem  Spectrum  dei:  bHtererdebaltigeQ  SmnHe  herr- 
sdien  Hittelt5ne,  Orange,  GrOn  und  Indigo  vor,  weshalb  deren 
Farfoe  getrQbt  erscheint.. 

F.  Das  alannerdehaltige  Glas  wirft  etn  vdllstandiges  Farben* 
spectrum  zurdck,  in  welchem  jedoeh  GrQn,  Blau,  Indigo  und 
Yiolet  prddominiren.  Es  erschaint  dessen  Farbe  deshalb  rein 
im  Tone,  da  aber  zugieich  weisses  Licht  reflectirt  wird,  ron 
blassercm  Blau  als  B.  '  • 

Diese  Ersclfeinimgen  erkllren  sich  wohl  aus  der  den  ter-* 
schiedenen  Silikaten  zustehenden  Dispersion.    A  und  B  geben  • 
nur  ein  schmales  gelbes  Farbenbild  (der  Complementfarbe  des 
Blau),  dagegen  ein  breites  blaues;  bei  C,  D  und  E*findet  mehr 
ein  umgekehrtes  Verfaaltniss  statt,  wShrend  bei  F  alle  Farben 
gleichmSssiger  zerstreut  werden. 

Die  lichtbrechende  Kraft  der  mit  Erdsilikaten  und  Natron 
Terbundenen  Smalteglaser  ist  von  der  mit  reinem  Kali  geschm(J- 
zenen  verschieden  und  scheint  mit  der  Zunahme  des  Sauerstoff- 
gehaltes  der  Bestandtheile  abzunehmen.  Ich  fand  die  Brech- 
ungsexponenten  ffir  die  zweite  Reihe  von  YII  bis  XII: 

1.  bei  Kalismalte  »  1,6663. 

2.  „  .  Natronsmalte  =  1,6376. 

3.  „  Barytkalismalte  =^  1,6809. 
4  „  KaikkaUsmalte  ^  1,6629. 

5.  „  Talkkalismalte    =  1,6552. 

6.  „  Thonkallsmalte  =  1,6377. 

Diese  Beobachtungen  scheinen  mir  deshalb  mittheilenswerth, 
weil  durch  sie  der  Fayancefabrikant  aufnerksam  darauf  gemacht 
wird ,  wodurch  das  reine  Blau  der  von  ihm  als  Glasurmasse  be- 
nutzten  Smalte  gestdrt  wird.  Man  trifft  so  oft  Geschirre  nnd 
namentlich  Ki-uge,  deren  Glasur  durch  Kochsalz  vermiltelt  ist, 
an,  auf  welchen  die  blauen  Zeichnungen  ein  hdchst  unan^enelmes 
Blau  besitzen ;  selbst  auf  feineren  Steingutwaared  sieht  man  lu- 
weile»  solcfa  missfarbige  Glasur.  Obie  Zweifei  sind  die  dm 
Glasurfluss  beigemischten  Alkalien  und  Erden  an  diesem  Uebel- 
stande  schuld. 

♦ 

c»    Die  Einwirkung  der  Metalloxyde  auf  die  Fdrbung 
der  Smalie. 

Die  meisten  Metalloxjde  firben  die  Glasflusse  in  e^ienthnni- 
licher  ME«ise;  es  ist  deshaib  wohl  eine  dcr  Firbung  der  Smalti 
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mebr  odar  weniger  nacbtheilige  Einwirkuog  scbon  iin  voraus 
anziiDebmen ,  wenn  ausser  Kobaltoxydut  nocb  ein  anderes  Me- 
uyioxyd  in  den  Glasfluss  eintritt  — 

Bei  ordinireren,  d.  b.  mit  geriogeren  Quantilaten  Kobalt- 
oxydulkalisilikat  verbnndenen  Smalten  kdnnen  jedocb  zuweilen 
betracbtlicbe  Hengen  anderer  farbender  MetaUoxyde  in  den  Glas- 
fluss  eintreten,  obne  dass  dadurcb  das  Anseben  der  Farbe  be- 
deutend  beeintrScbtigt  wird,  obgleicb  man  bei  auflnerksamer 
Vergleiebong  aucb  bier  sdion-  deren  Einwirkung  wabmimmt. 

Feinere  tiefer  blau  gef^bte  Smalten  erscbeinen  jedocb  stets 
um  so  klarer,  beller  und  angenebmer  im  Blau,  je  weniger  fremde 
Metalloxyde  oder  Erden  und  Alkalien  in  den  Gemengebestand- 
theilen  anwesend  sind,  bei  den  feinsten  Smalten  ist  es  sogar 
unerlasslicbe  Bedingung ,  dass  alle  fremden  Stofle  aus  ibrer  Zu- 
sammensetzung  entfernt  bleiben.- 

EUenoxydul  und  EiMenoxyd  geben  der  Smalte  einen 
scbwarzlichgrunen ,  dustern  Ton,  welcber  von  der  eigentbum^ 
licben  FSrbung  der  Eisenoxydul-  und  Eisenoxydsilikate  herrQbrt. 
—  Ganz  ordinare  Smalten  kdnnen  jedoch  sehr  starken  Eisen- 
gehah  obne  Nachtheil  besitzen,  wahrend,  ein  selbst  geringerer 
bei  bochiarbigeren  Sorten  Ton  entschiedenem  Nachtheile  ist. 

Titan$aure$  Eisenoxydoxydul  i^rbt  schpn  fur  sich  die 
Glasflusse  blassblau,  es  ist  also  im  Glasflusse  geringer  Smalten 
noch  weniger  nachtheilig  als  Eisen^xyd. 

Manganoxyde  kdnnen  ebenfalls  zu  geringern  Smalten  obne 
Ptacbtheil  in  starken  Mengen  zugesetzt  werden;  bessere  Smalten 
werden  jedoch  dadurcb  ioiolet  getrubt. 

Niekeloxydul  muss  als  dem  Farbenton  der  bessern  Smaltea 
hdcbst  gefSihrUcher  Rdrper  angesehen  werden.  Es  erzeugt  einen 
in  das  Indigo  und  Yiolette  fallenden  Ton,  welcher  sich  wesent- 
lich  Ton  dem  durch  Natron,  Kalk  und  Bittererde  berrubrenden 
unterscbeidet 

Smalten,  welcbe  Nickeloxydul  enthalten,  sind  zu  feineren 
Glasuren,  wenn  solohe  ein  reine$  Blau  besitzen  soUen,  untaug- 
Ucb  f  selbst  beim  Appretiren  des  Leinens  veranlassen  sie  einen 
dem  geubten  Auge  wahmehmbaren  grauUchen  Schimmer. 

Ancb  Kupferowydui,  Zinkoxyd^  Wiemutk^  nni  Antimon^ 
oxyde  bescbmutzen  den  reinen  Farbenton  h6herer  Smaltemuster. 

ioarn.  f.  prakt  Chemie.  LI.  3.  10 
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Bieieofyd  ist  df r  «inarige  Stoff,  wielch«r  dem  Snmlteglasflttsse 
seJbst  in  sehr  grosser  Meoge  iiige«rtzt  wcrden  kinii,  9bMflas& 
dadurch  die  Reinheit  der  Farbe  heeintorii^tigl  wird.  -r-^  Die 
Smalte  erhSlt  dttpch  des»eii  Aafnabme  jeiocli  eki  Ukeres  ISgen- 
gewicht  uhd  sinht  raedier  im  Wass«r  »  Beden.  Als  Ver- 
dunnungs-  und  FiussHHttel  bei  Giasuren  iet  e«  jedoeh  gana  un- 
schadKch  fur  die  F§rbttng.  — 

a.    Verhalten  der  Smaite  ge^en  W&eser^  Sutarem 
.  %md  AlMien. 

Es  ist  schoH  obcn  erw§hnt  werden,  dass  die  Smalte  i» 
Wasser  losliche  Theile  als  wesentHche  Bestandtheile  entbalte.  — 

Wabrend  del*  Bereitung  der  Sraahe  beginnt  schon,  sobald 
das  aus  dem  Schmelzofen  gekellte  Gias  zu  seiner  Abkflhlung  in 
das  Wasser  geworfen  wird,  die  Auflflsung  dieser  Substanzen 
und  nimmt  mit  der  Zerkleinerung  desselben  im  VerhiHnissc  der 
gr5sser  werdenden  Oberflachen  bcstancKg  zn,  so  dass  ein  bc- 
trachtlicher  Theil  Wasscrglas  der  Smalte  auf  ihrem  Wege  zur 
Vollendung  entzogen  wird.  —  Aber  seftst  die-  fhHiige  Smahe 
^enthSlt  noch,  wie  oben  nachgewiesen  worden,  einige  Pi^ocente 
Wasserglas.  Durch  Auskochcn  mit  Wasser  kana  ihr  solcbes 
entzogen  werden.  — 

Das  Wasserglas  schcint  in  Form  einer  gallertarfigefi  Hltfle 
die  Smalte,  namentlich  dicf  Esdielpartikelchco,  uingcbeii' 
und,  ihr  Volum  wrgrftssernd ,  «e  fabi|?tr  2U  maches,  im  Was- 
ser  zu  flottiren.  Wcnn  man  weiHgstens  ki  eioe  Escbellrutoie,. 
welche  wochenlang  der  Ruhc  ftberllBssen  ibren  fiebsdt  an  SMalto 
Woeh  Mcbt  2XL  Boden  hat  sii&eii  lassen,  Kalkwasser  giesst,  so 
schlageft  »cb  augenfalii^ilch  aUe,  aueb  die  {einslen  SaaUekdrot- 
ch^  nieder,  wttt  ifare  ObeffflScdMi  mil  einenn  dicbtecea  Ilalk- 
siMkate  uiiMilt  wd.  — 

Sauren ,  ausser  der  Flusssaure ,  weldie  die  Smatte  zarki^ 
Wsen  von  ihrcn  wesendkhen  BfesUndtieirett  nur  daa  Wassorglas 
airf  und  lassen  sie  soBst  gaiie  wwerawdert. 

Die  Alkalien  wirken  auf  vcrschicdcnc  Wcise  anf  dfe  Smalte 
ein,  —  Feme  Escheln  werden  Yon  ihrem  vJerfirchen  Gewichte- 
Aetzkali  und  Wasscr,  wenn  sie  da»it  anteilend  gtkoiit  wer- 
den,  zerlegt.   Es  Kst>  sieh  das  Kiesettali  au^  dae  KokOtoafdaft 
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aber  filh  als  eia  as&Dg»  blauas,  aUmlliHeb  t»  tebwarzes  Oxyd 
ttbergebandes  Poiyer  m  Boden. 

Dar  fikiwirkiiiig  dea  Aet^kaiiHrs  aul  dte  Sfiialle  iet  vorber 
schoD  gedacbt  wordeu.  Soicbe  tnil  Kalfcwaaaer  g^fflHte  Smalte 
seUt  sich  nie  featy  aoDderti  bidbt  ein  scbfaiiiMriger  Nioderachiag, 
welcber  getrocknet  einen  rdtblicben  Farbensticb  zeigt. 

Allen  andern  Reagentien,  uud  auch  der  E^nwirkmig  bober 
Hitzgrade  widersteht  die  SmaUe  vollkommen. 

3.    Von  den  ini  Handel  rerlangten  fiigenschaften 
det  Smalte  und  ihrer  Prafung. 

Die  von  der  Smalte  geforderten  Eigenscbaften  richten  sich 
nach  dem  verschiedenen  Gebrauche,  zu  welchem  selbe  dienen 
soll.  Diese  Abweichungen  beziehen  sich  auf  den  Grad  der  Fein- 
hcit  des  Kornes  «nd  die  Tiefe  der  Parbe ,  selbst  zuweifen  auf 
den  Stich  der  FSAung.  —  Indessen  giebt  es  aber  auch  Eigen- 
sdiaften,  welche  eine  jeda  gute  imalte  besitzen  muss;  es  sind 
dieses  folgende: 

i.  Muss  sie,  sie  ma^mm  fehi  oder  groh  sefai,  aus  glelch 
drcken  und  glerch  dunkelgefSrbten  K5rnchen  bestehen;  es  dfir- 
fen  namentlich  in  den  Eschetsorten  weder  gr5bere  K5mchen 
noch  dimkier  oder  heller  gefSirbte,  welche  das  Muster  fleckig 
macheB  wfirden,  vorkommen. 

Zurweilen  werden  unter  der  Bezeichnung  BscHeln''  odcr 
fr^cft*/<rt*-Smaken  in  den  Detailhandef  gebracht,  welche  ans 
eiher  an  [sich  gulen  feinen  Eschelsorte  bestehen,  welche  dbef, 
um  ihr  cih  dunkleres  Adsehn  zu  ertheilen,  mft  emef  kobaltSt* 
mcrn  grSlem  Couleursorte  gemengt  sind.  — 

Wird  eine  solche  verfaiscftte  Eschel  rm  Wasser  aofgespfflf, 
80  falien  die  gr5beren  Beimengungeif  scbnell  zu  Boden  tmd 
entgehen  meist  der  Benutzung. 

2*  G«te  Smalte  muss  sidi  wie  fetnes  Gelreideteelii  kallen 
iHid  darf  keia  sandiges  Pulver  bilden. 

9k»  darf  km^  Kndichen.  od^  Gric»  entbalten,  w^  bei 
zu  griMem  Wa^Mf^asgdiaUe  der  FaK  seiit  wirA,  wedurek 
cbanfalb  znr  VetweiKdTOg  Ot  46»  AppratHr  dcs  Leinens  m-* 
tauglich  wird,  indem  dadurch  blaue  Flecke  im  WfiJtsazeug  her- 
To^brawiil  wearAeti. 
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4.  Durfen  keine  fremdartigen  SiibstaDzen  als  Gyps,  Saiid, 
Schwerspath  oder  Ultramarin  der  Smalte  beigemengt  sein,  weil 
diese  eines  Theils  keine  Farbe  besitzen,  andem  Theils  dadorch 
dass  sie  sich  in  die  Gewebe  festsetzen,  die  Wasche  yerderben, 
bei  der  Anweudung  der  Smalte  naehtheOig  werden  wurden. 

Bei  weitem  die  meiste  Smalte  wird  dazu  verwendet,  um  an 
sich  gelblich-  oder  rdthlichweisse  StofTe  dem  Auge  rein  weiss 
erscheinen  zu  lassen.  Die  blaue  Farbe  der  Smalte  ist  die  Er- 
gdozungsfarbe  fur  diesen  gelblich  -  weissen  Ton.  Man  nennt 
diese  Art  des  Verbrauches  der  Smalte  „das  Blauen'*  und  dieses 
bezieht  sich  nicht  nur  auf  Leiheo,  Wasche,  Weisszeug  aller  Art, 
auf  Bleiweiss  und  andere  weisse  FarbstofTe ,  sondern  selbst  auf 
Meliszucker  u.  d.  m. 

Dazu  muss  die  Smalte  ein  sehr  feines  Korn  und  einen  in 
das  Grune  neigenden  Ton  besitzen.  Die  Farbenhdhe  richtet 
sich  dabei  je  nach  dem  grOssern  oder  geringern  Grad  von  Weisse, 
den  der  zu  blauende  Stofit  an  sich  schon  hat;  denn  ein  nur 
kaum  noch  gelblich  gefarbter  Stoff,  wird  einen  nur  ganz  schwa- 
chen  blauen  Ton,  aber  diesen  vollkqpmen  gleichmassig  uber 
seine  gan^e  Flache  hin  verbreitet  erfordern,  um  rein  weisses 
Licht  zu  reflectiren.  Man  darf  fur  diesen  Fall  nur  eine  feine  blass- 
blaue  Eschel  verwenden  und  wurde  bei  Appretur  mit  einem 
dunklern  Blau  ihn  entweder  blau  fS^hen  oder  doch  fileckig  ma- 
chen.  Zum  Blauen  des  Papieres  wendet  man  wohl  jetzt  kaum 
noch  Smalte  an,  da  soiche  ihrer  Schwere  wegen  sich  dazu  nicht 
gut  eignet  und  langst  durch  Uitramarin  ersetzt  ist;  beim  Blauen 
des  Weisszeuges  aber  wird  sie  niemals  durch  irgend  einen  an- 
deren  Stoflf  ersetzt  werden  k5nnen  und  alle  die,  welche  auf 
eine  reingrundige  Wasche  etwas  halten,  werden  gem  die  etwas 
grdssern  Kosten  aufwenden  und  auch  fernerhin  mit  Smalte  blauen 
lassen.  — 

Auch  ais  Tunche  und  zum  Anstreichen  von  Wanden  wird 
die  Smalte  vielfach  benutzt  und  sie  ist  als  ein  glasartiger  Kdr- 
per  sehr  haitbar,  widersteht  der  Einwirkung  aller  Emflusse  der 
Wittemng  und  der  Gasarten,  denen  Ultramarin  «Isbald  unterHegt* 
Zum  Anstrich  mit  Fuchs'6chen  Wasserglase  ist  sie  besonders 
wobi  geeignet. 

Man  wendet  hierzu  wie  zum  BlSuen  gelblichen  Kalkes  oder 
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Gypses  zum  Weissen  der  Zimmerdecken  gewOlinlich  CoulcUrsor- 
ten,  also  Smalten  ?on  miUelfeinem  Korn  an. 

Mk  Oel  iSsst  sicb  Smalte  nicht  woLI  anreiben  und  auf- 
^gen. 

Fur  blaue  Glasuren,  sowohl  auf  Fayence  ah  Steingut  be- 
nutzt  nian  meistens  grobk^irnige  B  und  H  Sorlen,  obgleich  auch 
bier  feinkCmigere  vorzuziehen  sein  m5chten.  Man  verlangt  sie 
dazu  meist  ziemlich  blau. 

Zu  feinen  Porcellan-  und  Glasmalereien  werden  aber  im- 
mcr  die  feinsten  uod  bochfarbigsten  Smalten  verwendet,  welcbe 
dann  namentlich  sehr  rein  sein  mussen.  —  Zarte  Muster  mil 
drnmen  schmalen  Rankenzeichnungen  lassen  sich  jedoch  der 
Leichtflnssigkeit  der  Smalte  wegen  damit  auf  Steingut  und  Por- 
cellan  nicht  ausftihren,  hierzu  bedient  man  sich  besser  der  Ko- 
baltoxyde. 

Zur  Prufung  der  Smalte  wendet  man  mehrere  Metboden  an. 

1.    Das  auP$  Mutterlegm. 

Durch  Uebereinkommen  hat  jede  Blaufarbenfabrik  eine  be- 
stimmte  Reihenfolge  von  Smalten  als  Grundmuster  festgestellt 
und  mit  gewissen  Zeichen  belegt.  Diese  Muster  unterscheiden 
sich  nicht  allein  im  Korn,  sondern  auch  im  Kobaltgehalte.  Es 
hat  zwar  eine  jede  Fabrik  ihre  eigene  Scala,  alle  aber  bezeich- 
iien  nach  derselben  Ordnung  etwa  wie  folgt: 

FC  heisst  feine-  Couleur,  FCB  feine  b5hmische  Couleur,  FK 
feine  Eschel,  MC  heisst  mittelfeine  Couleur,  MCB  mittelfeine 
b5hmische  Couleur,  ME  mittelfeine  Eschel,  OC  heisst  ordinaire 
Coiileur,  OCB  ordinaire  b5hmische  Couleur,  OE  ordinaire  Eschel. 

Es  beziehen  sich  die  Bnchstaben  F,  M  und  O  mithin  auf 
den  Kobaltgehalt,  C,  CB  und  E  aber  auf  das  Korn  der  Smalte. 
Um  dunkler  als  F  gefarbte,  d.  h.  kobaltreichere  Smalten  zu  be- 
zeichnen,  vervielfacht  man  das  F  z.  B.  FFFFC,  u.  s.  w.  und 
zur  Unterscheidung  von  kobaIt§rmem  Sorten  als  OC  scbreibt 
man  Zablen  als  Exponentep  hinter  das  Zeichen  OC,  z.  B.  OC^, 
OE^  u.  d.,  um  anzudeuten,  dass  die  Smalte  ^  oder  ^  des  Ko- 
baltgebaltes  von  OC  hat. 

Durch  das  aufs  Musterlegen  beabsichtigt  man  nun  eine 
Smalte  rait  dem  Grundmuster  einer  Fabrik  sowohl  der  F^rbe 
als  dem  Korne  nach  zu  vergleichen.  , 
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Sdion  durcb  den  erston  Anblick  wird  oian  erkennea,  ob 
die  vorliegende  Smalte  za  einem  grdbem  oder  feinern,  dunk^ 
lera  oder  bellem  Grundnuister  passt.  Man  nimmt  dasjenige, 
welchem  sie  am  ahniichsten  erscheint,  drCickt  mit  einer  Spacfa- 
tal  oder  einem  Messer  dessen  OberflSche  eben,  legt  darauf  eine 
^wa  erbseogroase  Parthie  des  zu  yergleichenden  Musters  und 
drucM  solcfae  volikommen  in  die  vorher  gebildete  Ebene  etn. 
Man  erkennt  nun  ieicht,  ob  die  zu  prfifende  Smalte  mit  deto 
gewabben  Gnmdmuster  an  Farbe,  Ton,  (Sticfa)  und  Korn  uber- 
eiostimmt  oder  nicht.  Hat  man  ein  nahe  f&bereinstimmendes 
Cnindmusler  gefimden,  so  bereitet  roan  auch  auf  die  zu  ver- 
gleichende  Smalte  eine  ebene  Flache  und  drfickt  erbsengros  vom 
Gruudmuster  hinein,  um  auch  faier  die  Uebereinstimmung  oder 
e^waige  kleine  Abweicfaungen  zu  beurtheilen.  ~~  Das  Kom  un- 
tersucht  man  dabei  mit  einer  guten  Lupe. 

Bei  dieser  Probe  muss  jedoch  der  Feuchtigkertsgehalt  der 
beiden  zu  vergleichenden  Smalten  gleich  gross  sein,  denn  feuchte 
Smalte  erscheint  dunkler  gelarbt  als  trockne,  Werden  die 
beiden  Smalten  emige  Zeit,  6—8  Stunden  z.  B.,  an  einem  etwas 
feucbten  Orte  ofTen  ncben  einander  gdegt,  so  werden  sie  glei^ 
ehe  hygroskopische  Feaehligkeitsgrade  besitzen. 

Die  Vergleichung  gesohieht  am  besten  in  einem  hellen,  nicht 
direct  von  der  Sonne  beschienenen  Zimmer  in  reflectirtem  Lichte. 

Um  die  Smalte  in  Beziefaung  auf  etwa  beigemengten  Gries 
zu  untersuchen,  streioht  man  eine  Messerspitze  voll  mit  dem 
Finger  fiher  ein  glattes  Papier,  wobei  man  den  Gries  sogleicfa 
fttfalt.  — 

2.   Die  Was$erprQbe. 

Weil  man  auf  dem  Muster  nicht  leicht  zu  beui*tfaeilen  ver* 
mag,  ob  die  Feinheit  der  Eschdk6rncfaen  ubereinstimme,  so 
wendet  man  zur  fernern  Prdfqng  die  Wasserprobe  an. 

Es  werden  dazu  von  den  zu  vergleichenden  Escheln  gleicfae 
MaasstheiLe,  etwa  ein  Nafafaut  voU  in  gleicfa  grosse  SpitzgUser 
(CfaarapagnergUser)  gegeben,  mit  gleicfa  viel  reinem  Wasscr 
ubergossen  und  tuchtig  aufgeruhrt.  Es  ist  an  der  dickera  Tru- 
buiig  schon  leicht  der  grdssere  Gehalt  an  feinerem  M^le  zu 
erkennen;  die  grdbere  Smalte  wird  sich  aber  auch  SGbneller  zu 
Boden  setzen  als  die  feinere. 
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Bei  4itset  Probd  «rkennt  min  awis^eiH,  ob  eioe  Smalte 
Gries  enUialt  oiter  duiH;h  Scbwerspath,  Oyps  u.  d.  g.  yeruiyret* 
nigt  isl. 

3.  Die  Probe  mil  Sdure. 
Da  luweilea  «inter  cler  Bezeichttung  Smalte,  Gemenge  voa 
Oltramarin  mit  Smalte  oder  gat*  niir  mit  Thoa  oder  einem  an-^ 
4em  weissen  Stoffe  in  den  Handel  gebraebt  werden,  so  iat  e6 
iiolbwendif,  ein  JliUel  sur  £rkenaung  solcher  Yerlltechungen  zu 
besitzen. 

Sobald  man  glaubt,  eine  solcher  Wetse  gelalscbte.  Smalt^ 
vor  sich  eu  baben ,  nimmt  man  yon  ihr  und  dem  ahnlichsten 
<kwdmaster  gleiche  Meagea  in  zwei  SpitegUser»  uod  &bergiesic  - 
sie  mit  $chwaeher  Sa4%»&ure ;  das  Ultramartn  wird  dadurcfa  zer- 
st5rt  und  man  eitennt  nun,  weOn  man  die  Proben  in  gleicfafiel 
Wasser  aufspublt,  an  der  Farbe  dte  Art  der  VerfiJschung. 


XI. 

Ileber  die  £xtraction  des  Goldes  aus  gol- 
diaclieii  Ersen  durch  CUorwaasen 

Von 

Vheodor  Mehter. 

Die  Benut2ung  von  Chlorwasser  zur  Extrection  des  Goldes 
aus  armen  g5ldischen  Erzen  wurde  zuerst  im  Jaiire  1848  von 
Plattner  in  Freiberg  forgesehlageo ,  nachdem  derselbe  durch 
Yersuche  tm  Kleinen  sich  hinlinglich  von  der  Anwendbarkeit 
dieser  Methode  uberzeug  thatte*  P 1  a  t tn  et  eteltte  diese  yersuche 
mit  Arsenikabbriikien  Yon  Reiebenstein  in  Schlesien  an,  von 
welchen  er  eme  kleine  Quantitat  dorch  die  Gdte  des  dttttMite 
auf  der  Freiberger  Bergacademie  studirenden  Herm  Websky 
erhahen  faatte.  Do  diese  Abbrande  wegen  ibres  m  geringen 
Goldgehaltes ,  (derselbe  soU  n&mlich  im  Ctr.  ^  bis  ^  Lth. 
bedragen)  durcfa  den  Scfamdzprocess  nicht  mit  Erfolg  entgoldet 
werdM  kennen,  so  war  es  von  WicJiligkeit,  eio  Yerfobren  aus^ 
zumitteln^  diesen  ROckstln^n,  wefehe  sicfa  sek  Jahren  in  Rei- 
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chenstein  angehauft  haben  und  noch  anhdufen,  auf  eine  schnelle 
und  dabei  verhdltnissmassig  wohlfeile  Weise  ihren  Gebalt  an 
Gold  zu  entziehen. 

Nachdem  sich  Plattner  durch  eine  qualitative  Untersuchung 
uberz^ugt  hatte,  dass  die  Abbrande  hauptsachlich  aus  einem 
Gemenge  von  Eisenoxyd,  Eisenoxydoxydul  und  basisch  arsen- 
saurem  Eisenoxyd  bestanden,  behandeite  er  dieseiben  ohne 
Vorbereitung  in  einem  gerSumigen  Glaskolben  mit  frisch  berei- 
tetem  Ghlorwasser  und  es  gelang  ihm  aus  1  Ctr.  dieser  AbbrSnde 
beim  ersten  VersUche  ^  Lth.,  beim  zweiten  aber  reichlich 
■j^  Lth.  Gold  zu  extrahiren. 

Unter  diesen  Yersnchen  mussen  diejenigen  verstanden  wer- 
den ,  welche  Bd.  XLYUl  dieses  Joumaies ,  in  dem  Aufsatze : 
„  Entgoldungsversuche  der  Reichensteiner  Arsenikabbrande^^ 
Seite  68  beilSuGg  angedeutet  sind,  dass  nimlich  auch  in  Frei- 
berg  .derartige  Entgoldungsversuche  angesteJJt  worden  seien. 
Eben  diese  Yersuche  in  Freiberg ,  deren  gunstiges  ResuUat  Herr 
Websky  damals  auf  den  Wunsch  PJattner's  der  betreffenden 
Oberbehdrde  mittheilte,  sind  die  Yeranlassung  gewesen,  dass  man 
uberhaupt  in  Reichenstein  upd  an  andern  Orten,  ShnJiche  in 
gr5sserm  Maassstabe  spater  anstellte,  und  sicb  von  der  Zweck- 
mSssigkeit  der  von  Plattner  angegebenen  Metliode  uberzeugen 
konnte.  Namentlich  ist  durcb  die  zu  Reichenstein  langere  Zeit  und 
in  Bezug  auf  die  Ausfuhrbarkeit  dieser  Methtfde  im  Grossen 
jedenfalls  sehr  grundlich  durchgefuhrten  Yersuche,  evidentnach- 
gewiesen  worden,  dass  die  Entgoldung  dieser  Ruckstande  auf 
die  angefuhrte  Weise  n)it  einem  verhSltnissmassigen  Gewinn 
stattfinden  kann. 

Seit  den  ersten  Yersuchen  Plattner's  aind  in  dessen  Labo- 
ratorium,  sowohl  von  ihm  selbst,  als  auch  vom  Yerfasser  dieses 
Aufsatzes,  dieselben  mehifach  wiederholt,  und  die  Anwenduog 
dieser  Methode  auf  verschiedene  goldfuhrende  Erze  und  zwar 
vorzugsweise  Schwefelkiese,  versucht  worden.  Dabei  hat  sich 
ergeben,  dass  ausserordentlich  viel  von  der,  mit  dergl.  Erzen 
vorher  vorzunehmenden  Rdstung,  die  bei  den  saeben  erwahn- 
ten  Yersucben  in  einem  kleinen  Flammenofen  vorgenommen 
wurde,  abhSngf.  Geschah  das  Rdsten  nicht  vollstandig,  so  dass 
noch  unzersetzte  Theilchen  von  Schwefelmetallen  voribaoden 
waren,  so  verschwand  bald  nadi  dem  Aufgiessen  von  Chlor- 
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wasser,  in  Folge  der  Bildiiiig  ibn  Chlorschwefel  oiid  Chlor- 
metallen,  der  Gamdi  nach  Chlor,  and  in  der  abfiltrirtai 
FJussigkeit  war  h5chstens  «ne  Spor  yon  Gold  zn  entdecken. 
Namentlich  war  dies  bei  solchen  Kiesen  der  Fall,  die  nicht 
wenig  Zinkblende  enthalten  mbchten;  denn  in  der  Flossigkdt 
Jiess  sich  dann  Zink  in  ziemlich  grosser  Menge  nachweisen. 

Die  Eotgoldung  solcher  £rze,  in  denen  das  Gold  in  rae- 
tallischem  Zustande,  und  aewar  in  feinen  Fiittem  eingesprengt 
Yorkommt,  wie  namentlich  in  Quarz,  in  dem  sogenannten  Gold- 
sand  etc.,  erfolgt  ohne  Schwierigkeiten :  nur  mnss,  wenn  der- 
gleichen  Erze  sehr  fest  sind,  bei  dem  Pochen  derselben  darauf 
Mchsicht  genommen  werden,  dass  durch  die  zum  Pochen  an- 
gewendeten  eisemen  Stempel  u.  d^l.  das  Erzmehl  nicht  mit 
zu  yiel  Eisentheilchen  verunrdnigt  werde,  yon  denen  ebenfalls 
eine  entsprechende  Menge  Chlor  sofort  absorbirt  wird;  in  sol* 
chen  Fallen  mdsste  das  gepochte  Erz  Tor  der  Entgoldung  einem 
hinreichend  lange  fortgesetzten  schwachen  Gldhen  bei  Luitzur 
tritt  nnterworfen  werden,  um  das  Eisen  voUstandig  zu  oxydiren, 
ofane  jedoch  die  Goldflitterchen  zum  Schmelzen  zu  bringen. 

EigenUidmliche  Schwierigkeiten  konnten  sich  bei  Anwen- 
dong  dieser  Methode  im  Grossen,  in  Bezug  auf  die  Be- 
seliaffMAeit  der  GefSsse,  in  denen  die  Entgoldung  vorgenom- 
raen  werden  sollte,  einstellen,  da  die  Benutzung  von  blossem 
Holze  oder  von  Metall  hierzu  vermieden  werden  musste.  Man 
bediente  sich  daher  in  Reichenstein,  und  zwar  mit  glucklichem 
Erfolge,  irdener  Zuckerhutformen ;  ob  dasselbe  zur  Zeit  noch 
stattfindet,  ist  dem  Yerfasser  dieses  unbekannt.  Diese  Formen 
fassten  ^  Ctr.  AbbrSnde,  und  die  Entgoldung  fand  mittelst  der 
Yerdrangungsmethode  statt. 

Der^eichen  Gefasse  behalten  indess  immer  den  Nachtheil 
dass  sie  zerbrechlich  sind  und  ihr  Fassungsraum  ein  verhaltniss* 
massig  geringer  ist.  Zu  den  Versuchen,*  die  in  neuerer  Zeit 
im  Kleinen  in  Freiberg  gemacht  wurden,  liess  Plattner  ein  Ge- 
lass  von  Holz  anfertigen,  nach  Art  der  Auslaugbottiche  bei  der 
Augustin'schen  Entsilberungsmetbode.  Am  Boden  dieses  Ge- 
fasses  liegt  ein  h5lzernes  Kreuz,  und  auf  diesem  eine  b5lzerne, 
durchl5cherte  Scheibe.  Das  lonere  des  Fasschens  aber  ist  gut 
ausgepicht ,  und  ebenso  sind  Kreuz  und  Scheibe  mit  Pech  dber- 
zogen.    Auf  der  erwahnten  Scheibe  befindet  sich  eine,  als 
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Fifter  di^ieiide  f  ZoU  hohe  Lage  reiner  QuarEslfickehen,  deren 
Zwiscbenrauine  und  Oberflache  durch  groben  Quamuand  ausge^ 
Altt  ond  geebnet  sind.  Unnriltelbar  aitf  die  Quarssan^ge 
wird  das  zu  entgoldende  Erz  gesch&ltet,  nnd  anf  dessen  Ober- 
flHche  wiederum  eine  h6ieeme  Scheibe,  die  ebenTalls  durch* 
I5chert  und  gut  mit  Pech  tlhercogen  ist,  gdegt  Unten  am 
fioden  des  GefSsses  endlich,  wo  das  Kreuz  liegt>  befindel  sich 
ein  gifisemer  Hahn  zum  Ablassen  der  FiassigkmL 

Das  Chlorwasser  wird  auf  jene  an  der  Oberflache  des  Erzes 
liegende  Scheibe  gegossen,  damit  es  sich  gleichfdrmig  uber  das 
Erz  verbreitet,  und  dasselbe  zugleich  durdidringt  Sobald  die 
FlCkssigkeit  durch  den  Hahn  abzufliessen  beginnt,  und  sich  keine 
Lnftblasen  mehr  zeigen,  wird  ders^i^e  gescfaiossen  und  das 
Chlorwasser  beliebig  lange  Zeit  mit  dem  Erze  in  BerOhrung 
gdassen,  wfihrend  der  Zeit  aber  das  Gei^  mit  einem,  aa 
d^  untern  Seite  mit  Pech  Aberzogenen  Holzdeckei  bedeckt  ge^ 
halten.  Die  Flilssigkeit  ISuft  beim  Ablassen  schnell  und  yoU* 
kommen  kiar  durch,  und  kann,  sobald  de  noch  stark  nach 
Chlor  riecht,  behufs  einer  gr6ssera  Concentration  dn-  odar 
mehrmals  zurfickgegossen  werden.  Difl^erenzen  in  Bezug  auf  das 
Ausbringen  an  Gold  bei  Anwendung  .dieses  Gefisses,  im  Gegen^ 
satz  ztt  glSsernen  oder  irdenen  Ge^sen,  haben  sich  nicht  er* 
geben.  Attch  ist  eine  nachtheilige  Einwirkung  des  Chlorwasaers 
auf  dieses  Geffiss  bis  jetit  nicht  wahrzunehmen  gewesen,  so 
dass  also  zu  erwarten  steht ,  eioe  solche  Einrichtung  —  Tieileicht 
mit  einigeu  Abanderungen  —  werde  sich  ebenfalls  im  Groasea 
bewdhren. 

Die  Ausnillung  des  Goldes  aus  seiner  Aafldsung  geschah 
bei  diesen  Versuchen  durch  eine  Aufl5snog  von  Eisenvitriol, 
wozu  jedoch  das  in  der  goldhaltigen  FMssigkeit  im  Ueberschuss 
vorhandene  Chlor  erst  durch  Wfirme  entfemt  wmde.  Ob  sich 
im  Grossen  vielleicht  ebenfiB^s  Cementkupf^  mit  Vortheil  an^ 
wenden  lassen  wtirde,  wie  zur  Ausfdllung  des  Silbers  bei  der 
Augustin'schen  Extractionsmethode,  oder  ob  sich  aadere,  das 
Gold  reducirende  MitteJ,  noch  zweckmSssiger  zeigen  ddrflen, 
daruber  Msst  sich  erst  bei  Versuchen  in  gr6sserem  Maassstabe 
urtheilen. 
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xu. 

Ueber  den  anorpben  Phosphor. 

VOB 

CCompt.  rend.  HXXt^  ^88.) 

In  emer  fruhern  Abbandiaiig  uber  den  amorphen  Pbosphor 
habe  ich  nachzaweisen  gesucht,  unter  welchen  Umstdnden  d«r 
gewdhnliche,  d.  h.  der  krysialiisirte  Phosphor  in  den  amorphen 
Zustand  ubergeht,  ich  habe  darin  ferner  seine  Eigenschaflen 
beschheben ,  sowie  sein  Verhalten  zu  andem  Kdrpern.  Die  €e* 
nauigkeit  meiner  Beobachtungen  und  meiner  Schlussfolgcrungen 
ist  tn  Zweifel.  gezogen  worden ,  weil  eines  Thdls  der  amorphe 
Phosphor  die  gr6sste  Aehnlichkeit  mit  dem  Miosphoroxyd  zeigt, 
aBdern  Theils  der  Unterschied  zwisclien  beiden  Modificationen 
des  Phosphors  ein  ansserordentlich  grosser  ist,  welcher  Unter- 
sehied  bis  zn  einem  solchen  Grade  noch  bei  keinem  andem 
einfach^  Kdrper  beobachtet  worden  ist.  Diese  Zweifel  setzten 
mich  um  so  weniger  in  Erstaunen,  als  ich  selbst  gegen  meine 
dgenen  Versuche  Misstrauen  hegte,  obgleich  ich  durch  unbe^ 
streitbare  Thatsachen  bewiesen  zu  haben  glaube,  dass  der  yoa 
mir  dargestellte  K6rper  keine  neue  Verbindung  des  Phosphors, 
sondern  nur  Phosphor  aliein  in  einer  neuen  Gestalt  war.  Dumas 
war  der  erste,  der  die  Genauigkeit  meiner  Versuche  und  der 
daraus  gezogenen  SchlQsse  anerkannte. .  Zu  gleicher  Zeit  wur* 
den  meine  Versuche  in  dem  Giessner  Laboratorium  und  zwar 
mit  gleichen  Resultaten  wiederholt.  In  Engiand,  wo  meine 
Arbeit  kurz  ?or  meiner  Ankunft  bekannt  geworden  war,  waren 
Faraday,  Graham,  Hofmann,  Mdller,  Percy  etc.  bei 
meinen  Versuchen  gegenwirtig,  und  wenn,  wie  ich  zu  hoffen  Ur- 
sache  habe,  der  amorphe  Phosphor  ein  gew6hnlicher  Handels-' 
artikel  geworden  sein  wird,  dOrfte  Niemand  mehr  die  Richtigkei^ 
meiner  Entdeckung  in  Frage  stellen. 

Bis  jetzt  hatte  ich  diese  Modification  des  Phosphors  unter 
keiner  andern  Form,  als  unter  der  eines  feinen,  hell-  odcnr 
dunkeirothen  Pidvers,  dessen  Faii>e  von  dem  Grade  der  Fein- 
heit  abbangig  war ,  darstellen  kdntien.    Bei  den  lahkeicheB 
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VerSnderungen  des  Verrahrens  erhielt  ich  diesen  Kirper  zu- 
weilen  in  harten  Rinden,  die  sich  ubrigens,  was  das  Ansehen 
anbelangt,  sehr  wenig  von  dem  Qbrigen  Phosphor  unterschei- 
den  und  nur  an  denjenigen  Stellen,  die  mit  dem  Glas  in  Be- 
ruhrung  gewesen  waren,  deutlichen  Glasglanz  zeigten.  Diese 
Erscheinung,  jedenfalJs  nur  Contactwirkung ,  gehort  dem  amor- 
phen  Phosphor  nicht  an.  Der  Umstand  indess,  dass  diese 
Rinden  eine  dunklere  Farbe  zeigten  als  der  pulverfdrmige  Phos- 
phor,  veranlasste  mich  zu  einigen  Versuchen,  iim  die  Natur 
dieser  Rinden  zu  «rmitteln.  Zu  diesem  Zwecke  setzte  ich  ge- 
w5hnlichen  Phosphor  einer  Temperatur  aus,  die  derjenigeny 
b^i  welcher  er  sich  von  Neuem  umwandelte,  so  nahe  als  m5g- 
lich  lag.  Nach  Veriauf  einer  ziemlich  langen  Zeit,  ungefHhr 
nach  acht  Tagen,  erhielt  ich  ihn  unter  folgender  Form. 

Icb  war  von  der  Ansicht  ausgegangen,  dass,  wenn  es  je 
gelingen  soUte,  den  amorphen  Phosphor  in  coharenter  Form 
darzustellen ,  es  sehr  wahrscheinlich  auf  diesem  Wege  gelingea 
wurde.  Meine  Vermuthung  wurde  nicht  getauscht,  denn  nacb 
Beendigung  des  Versuchs  zeigte  sich  der  Phosphor  in  eine  voU* 
kommen  coharente,  rothbraune  Masse  verwanddt,  die  auf  dem 
Brucbe  einen  schwarzen  und  unvoUkommenen  Metailglanz  zeigte. 
Der  Bracb  war  entscbieden  muschlig  und  unregelm&ssig ,  und 
zeigte  spitze  Winkel  und  dunne  Rinden.  Das  Innere  derMasse 
zeigt  dieselbe  rotbe  Farbe  wie  der  gepulverte  Pbospbor,  so 
dass,  abgesehen  von  der  fasrigen  Structur,  die  gr5s8te  Aebn- 
Ucbkeit  der  physikalischen  EigenscbaOten  dieses  Phospbors  niit 
dem  Blutstein  stattfindet. 

Bie  Harte  des  cohSrenten  amorphen  Phospbors  ist  betrScbt- 
licb,  sie  ist  3,5  und  steht  folglicb  in  der  Mitte  zwischen  der 
des  KaUtspatbes  und  der  des  Flussspalhes.  Das  specifiscbe 
Gewidit  desselben  ist  bei  17^2,089,  also  genau  dasselbe,  was 
B5ttger  fur  den  gew5bnUchen  Phospbor  gefunden  bat.  Diese 
Colncidenz  ist  indess  nur  als  eine  zufiUIige  zu  betrachten,  da 
die  Zabl,  welcbe  dieses  specifiscbe  Gewicbt  ausdrQckt,  obgleicb 
an  sich  voUkommen  richtig,  nicbt  der  Ausdruck  der  wirklicben 
Dichte  ist.  Die  zur  Bestimmung  des  specifiscben  Gewicbtes 
angewendeten  Stucke  enthaiten  noch  0,2  bis  0,3  p.  C.  gew5bn- 
Uchen  Phosphor,  ein  Umstand,  der  nothwendigerweise  auf  das 
wahre  specifische  Gewicht  von  Einfluse  sein  muss.    Und  in  der 
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That  zeigen  Stficke  von  amorphem  Phosphor,  die  Ungere  Zeit 
der  Warme  aasgesetzt  waren  nnd  also  in  Folge  dessen  weniger 
gewdhnlteben  Phasphor  enthalten,  bei  17^  Grad  ein  speciGsches 
Gewicht  von  2,106. 

In  meiner  ersten  Abhandlung  stQtzte  ich  mich,  um  nach- 
ZQweisen,  dass  durch  Licfat  odei"  Warme  imigewandelter  Phos- 
phor  amorph  werde,  allein  darauf,  dass  dieses  Pulver  sowohl 
dem  unbewaffneten  Auge,  als  auch  unter  dem  starksten  Mikro- 
skop  betrachtet,  dasselbe  Aussehn  zeigt.  Jetzt  aber  findet  meine 
Ansicht  durch  die  dargestellte  coharente  Masse  die  vollkom- 
menste  Bestatigung ,  deun  dieselbe  zeigt  beim  Zerbrechen  durch- 
ai»  nichts  Krystallinisches  und  dberhaupt  keine  Eigenschaften, 
die  man  bis  jetzt  bei  krystallisirten  K6rpern  beobachtet  hat. 
Daraus  muss  man  auf  den  amorphen  Zustand  dieses  Phosphors 
schliessen.  £s  giebt  demnach  jetzt  octaedrischen  Phosphor  und 
amorpheu,  ebenso  wie  es  octaedrische  und  amorphe  Kohlen- 
stoffe,  die  Graphitmodificationen  nicbt  mitgerechnet,  giebt. 

Ich  brauche  wohl  kaum  noch  zu  bemerken,  dass  der  co- 
harente  amorphe  Phosphor,  so  weit  ich  es  bis  jezt  nach- 
weisen  konnte,  in  chemischer  Beziehung  sich  durchaus  wie  der 
pulverfdrmige  verhalt.  Ich  muss  jedoch  hervdrheben,  dass  eine 
geringeMenge  beigemengten  gew5hnlichen  Phosphers  zu  einigen 
Phanomenen  Yeranhssung  giebt ,  die  berucksichtigt  werden 
mossen,  da  dieselben  ausserdem  zu  Irrlhumem  Yeranlassung 
geben  k5nnten.  Wenn  man  ein  Stuck  cohdrenten  Phosphor 
zerbrichty  so  geschieht  es  haufig,  dass  derselbe  sich  entzAndet; 
die  mit  rother  Lichtentwicklung  begleitete  Yerbrennung  pfianzt 
aich  allmdhlich  fort  und  bewirkt  endlich  ein  Zerbersten  der  Masse. 
Der  brennende  Phosphor  kann  durch  Wasser  gel5scht  werden. 
Wenn  roan  die  Masse  unter  Wasser  puJvert  und  das  zum  gr5ss- 
ten  Theile  vermittelst  eines  Filters  vom  Wasser  befreite  Puiver 
an  der  Luft  aufbewahrt,  so  tritt  sehr  bald  eine  saure  Reaction 
cin.  Wenn  man  das  Pulver  erhitzt,  so  entzundet  es  sich  oft, 
ehe  die  Temperatur  lOO^  erreicht  hat.  Im  Dunkeln  leuchtet 
es  und  verbindet  sich  mit  dem  Chlor  unter  Feuererscheinung. 
Alle  diese  Erscheinungen  ruhren  indess,  wie  ich  auch  schon 
angegeben  habe,  nicht  vom  amorphen  Phosphor,  sonderh 
von  dem  beigemengten  gew5bnlichen  Phosphor  her.  Durch 
diese  Thatsachen  k5nnte  man  zu  der  Annahme  veranlasst  werden. 
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dass  d«r  amorphe  Pbosplior  allaftfefaKeh  wiedet  hi  de»  gewdim- 
licbea  ubergeiit;  deni  ist  aber  nieht  so^  wemgstetts  babe  icb.  iti 
einem  Zeitraume  Yon  3^  Jahren  nichts  davo»  bemerkL  Axf 
meinem  Arbeitstiscbe  befindet  sicb  ein  Filter  mit  in  sehr  kJeinie 
Stucke  zerbrocbenem  amorpben  Phospbor,  der  sesf  langer  als 
eineiD  Jabre  den  Einflussen  der  atnMMpbariscben  Litft  aasgesetst 
iat.  kh  befeuchte  denselbea  ^n  Zeit,  zii  Zett,  er  troduMt 
ein  uod  docb  nimmt  der  Phosphor  weder  eiae  saure  Reaclkrn, 
nocb  irgend  einen  forufob  an.  JedermaBii  halt^  diese»  PiiWer 
fur  gepulyertes  Eisenoxyd. 

Scbliesslkb  muss  icb  aoeb  bemerken,  dass  icb  seit  dcr 
Ver5ffentlichuiig  meiner  erslett  AbbaBdJung,  dureb  tbeiwme 
Verandming  Bedingungen^  die  wicbtigsten  der  Resultate  vma 
Neuem  eriangt  bab«,  ohgjeich  von  den  zuerst  eiimUenen  weder 
etwas  binwegzui^ebmea,  necb  zu  denselben  etwas  hinzuzBfiligim 
isL  Endlicb  erwabne  icb  nocb  eines  Umstanto^  der  etgenHidi 
nicht  zur  Sache  gebdrt*  Ich  habe  naieb  uberseugt,  dasa  der 
Phosphor  das^  Wasser  zu  zersetzen  im  Stande  ist  und  dass  dies 
scbon  hei  einer  Temperatur  y(»i  250—260^  dec  FaU  kU  Weoii 
man  feucbten  Phespbor  in  ein  an  beiden  Sieiteft  zugescbmebe^ 
nes  Glasrohr  luriBgt  und  dasselbe  einige  Zeit  lang  der  erwahn- 
I^B  Temperatur  aussetzty  so  erbak  man  beim  Zerbrecfaen  der 
R5hre  einen  PfaosphorwasserstQfl^  welehem.H2P  fon  PaitL  Tbe^ 
uard  beigemengt  ist,  uBd  der  sicb  von  seibM^  eatziodet.  Prfi-' 
ber  hatle  maB  scfaon  die  Zerseizung  de»  Wassers  dureh  Bhoaf 
pbor  unter  dem  Einflusse  des  Lichtes  angeBommen,  um  durds 
die  eBtsteheade  rothe  Fari»e  die  Bildung  del  PbosphoceKjri* 
erklaren  zu  k^ou  Aus  den  angeffihrten  Tbatsacben  gebt  adber 
bervor,  dass  diese  Umrwandlung  nidit  vMr  der  Gegeatwwt 
Wassers.  aMiangt,  dafis  aber  letzteres  tn  der  Tbat  bei  Bidit  sefar 
beh«r  Temperatur  durcb  dea  Pbospbor  zersetzl  wurd. 
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xin. 

Ueber  die  YerbindiiiigeQ  des  Jod»  mit 
dem  Phosphon 

Xm 

M.  €i9remu4mder. 

CCompt.  rend.  XXXI,  i7M.) 

Die  Verbiadungen  des  Jods  mit  dem  Phosphor  siod  bis 
je4zi  aoch  lucht  bekannt,  da  sie  ooch  nicht  ia  genau  bestimai- 
tea  Verhaltniss^  und  ia  krystallinischer  Form  erhaken  werden 
iioanteA. 

Es  giebt  jedocb  ein  Verfahren,  vermittelst  dessen  diesa 
Verbindungen  unler  den  erwaknten  Bedingungen  dargesteUl  wer- 
den  k5unen.  £s  besteht  darin,  den  Phosphor  und  das  Jod 
nach  und  nach  in  Schwefelkohlenstoff  zu  Idsen  uncjl  die  Ldsung 
stark  abzukuhlen.  Alsbald  scheiden  sich  Krystalle  von  Jodphos- 
phor  aus,  deren  Zusamniensetzung  von  den  angeweudeten  Quan- 
titaten  abhangig  ist 

Operirt  man  z.  B.  mit  2wei  Aequivalenten  Jod  und  einem 
AequiTalent  Pbosphor,  so  effaok.  man  0*osfe  {»ismf tische  Kry- 
stalle  voa  oraqgerothor  Farbe«  weiche  bei  der  Analyse  die  Zu- 
sammensetzung  J^P  zeigen.  Es  ist  dSes  Phosphorjodur.  Diese 
Verbindung  schmilzt  ungefiifar  bei  IfO^,  verandert  sich  an  der 
Lufl  und  verfluchtigt  sich  bei  hOberer  Temperatur.  Sie  lasst  sich 
mit  Vortheil  zur  Darstellung  der  Jodwas&erstoffsiure  anwenden. 

Nimmt  man  auf  drei  Aequivalente  Jod  ein  Aequivalent 
Phosphor  und  dampft  die  L5sung  ab,  so  erfaalt  man  schdn  dun- 
kelr^th  getfaffbte  KrystaUe,  welche  das.  Ansehn  von  hexagonalen 
TafelA  haben.  Die  Flussigkeit  muss  hierbei  mit  einem  Gemengi^ 
vaa  Koehsalz  Aid  Eis  abgekiUyi  werdenu  Wenn  die  KrystaUbe 
dnrch  Destillation  von  allem  anhangenden  Schwefelkoblenstiff 
befroit  wo^deni  sind„  so  geben  dieseiben  durch  Scbmelzen  eine 
Maeae,  ms  wteteher  durch  Sdunelzen  lange  Prismen  anschiessecL 
Diese  VerhittdaDg  ist  das  Phosphorjodid;  sie  scbmiizt  ungiefahr 
bei  55^,,  zersetzt  mh  in  Berubnuig  mit  Wasser  und  giebt  eben* 
faUfl  JodwasBerstofisamre,.  wenn  sie  mit  einer  kleinen  Menge 
Wasser  erhitfll  wird. 
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Operirt  man  mit  Quantitaten  in  dem  Verbahniss  von  einem 
Aequivalent  Phosphor  auf  ein  Aequivalent  Jod^  so  eriialt  man 
Krystalle  yon  Phosphorjoddr  und  in  der  Mutterlauge  ist  uber- 
schussiger  Phosphor  enthalten. 

Bei  Anwendung  Yon  funf  Aequiyalenten  Jod  auf  zwei  Aequi- 
valente  Phosphor  krystallisirt  zuerst  Phosphorjodur  und  dann 
Phosphorjodid,  was  dureh  folgende  Gleichung  ausgedruokt  wer- 
den  kann. 

5J+2P=JaP  +  J5P. 
Mit  vier  und  selbst  mit  funf  Aequivalenten  Jod  auf  ein  Ae- 
quiYalenf  Pbosphor  setzt  sich  zuerst  Jod  und  darauf  Pbospbor- 
jodid  J3P  ab.  Durch  die  Anwendung  des  Schwefelkohlonstoffs 
als  L5sungsmittel  gelang  es  mir,  Krystalle  anderer  Verbindungen, 
wie  Yon  Chlorphosphor,  Schwefelpbosphor  u.  s.  w.,  zu  erhalten. 
Von  diesen  wird  in  einer  demndchst  zu  Terdffentlichenden  Ab- 
handlung  die  Rede  sein. 


XIV. 

Ueber  die  Einwirknng  der  Basen  auf 
einige  Salze,  namentlich  auf  die 
arsenigsauren. 

Von 

M9)aro  Meyno90. 

CCompt  rend,  XXXI^  68.) 

Gew5bnlich  nimmt  man  an,  dass,  wenn  man  ein  Salz,  des- 
sen  Oxyd  unl5slich  ist,  mit  einer  alkalischen  L5sung  bebandelt, 
dieses  Oxyd  gef^Ut  wird,  es  mfisste  denn  das  6xyd  in  ^ber* 
schdssigem  Alkali  I5slich  sein. 

Beim  Studium  der  Einwirkung  des  Kalis  und  des  Natrons 
auf  die  arsenigsauren  Salze,  beobachtete  icb  einige  Tbatsacben, 
die,  wenn  sie  auch  nicht  der  obenangef^hrten  allgemehien  An- 
nahme  ^«jdersprechen,  docfa  mindestens  dartbun,  dass  die  FU- 
lungserscbeinung  zuweilen  in  einem  genauen  Zusammenbange 
mit  der  Natur  des  uber  dem  Niederschlage  befindlicben  Salzes 
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isC,  dass  hi  ettrtelncii  FSlfeit  dfeiidS  Saflz^  die  L5slichkeit  des 
^fdes  foeitiffceo  kann. 

^6  STTfd  i.  fi.  0*yde  des  Rufrfferrfy  de<  Birarts,  des^Ko- 
balts,  desf  Nickels,  des  Silbers,  ie^  Quecksilber^  aiYd  das  Ei- 
8ieilt>xyd  in  Kali  und  Natrotl  unl5^icfb,  w^Anf  ihdn  dies^  beiden 
let2(tern  Basen  fn  rfie  arsenig^attreir  Salzef  der  ersteren  BaseVi 
gles^t.  Der  theerie  nacb  m&sste  Pilllung  V6n  nni5sficft«ur  Oxyd 
tfitd  Bddunrg  von  arseirigsaurem  Knli  <ydfer  Natron  stattAnden, 
ohoe  dass  iib^rschfissiges  Kafi  airf  das  (hyd  einwirke.  Ich 
hafoe  jedocb  geftmden,  dass  die  arsienigsaturen  Sahe  aller  die- 
ser  Oxyde  in  Kafi  yollst^dig  l((sHcb  sidd,  obgfeidh  die  Oxyde 
dteBer  Saize  srch  diarin  als  unt5slich  er^^isen. 

Arsenigsaures  Eisendxyd  ^t  in  Kali  leicht  l5slicfa. 

Die  L5^ung  von  ansenigsauren^  Ki^fei^oij^yd  ist  Mdti ,  nach 
einigei^Zeit  afoer  zersetzt  sfe  siidh  iu  Rut>feroxydul,  das  sicfa  aus- 
scbeidet,  ^hrei^d  das  arseuigsaute  Kait  kt  ar^eniksatired  Afoei'- 
gehf. 

£ine  L5sutrg  von  arsenigsaurem  Kupieroxyd  wh*d  fast  au- 
genblicklich  zersetzt  Dte  L5sun]^  de^  Silbetisatees  ist  filrhlos 
und  zersetzt  sich  sehr  fengs^  utitef  AfoscbteMung  ton  pulver- 
formigetn  iWBtallischen  Silfier.  tiesef  L6sung  wird  dutch  Chlor- 
natriuin  nicfat  geflQli,  im  Geg^ntheile,  Ursf  slcfa  d^s  in  Kali 
15sliche  Chlorsilber  sehr  feicbt  auf  Znsafsr  von  arsenigsaurem 
Kali  auf.  Ich  benufztc  diese  foeiden  Eigenscfaaften  des^  arsenig* 
saureti  ftilberoxyd^,  uiti  die  Reductiort  dier  Pdnadhirtwalze  ver- 
mittelst  Silber  zu  bewerkstelligen.  Der  Versiifeh  wird  auf  tol- 
gende  IVeise  Ausgef&hrt  2?o  emer  L5mMg'  von  arseuigsatlrem 
Sifberoxyd  ift  KaK  setzt  man  ehlorpalfedmm ,  wefches  man  hn 
Vorslus  iriit  ar»6irfgsaurem  Kali  vei^setzt  hat. 

Sehr  bald  bildet  sich  ein  schwarzer,  pulverf5nniger  NierdeT- 
schbg,  der  ^s'  Siffoer  Und  Palladiuih  foesfeht.  €bl«rplatin'  wird 
noeh  stjhtieller'  als  ChlofrpaHiadium  i^edtfcirt.  Es  isre  beirierkeris- 
werth,  dass  befi  dieseH  Reactioineri  das  arseuigsaure  Silfoerdxyd 
sicfa  schrieflter  zdrsetzt,  als  ttenti  6s  aBein  vorhanden  ist. 
'  Aier  arsenigsaforen'  Satze  des*  K(5litilts',  Ntckds  und  Ifrdns 
I(fee6  diclif  it^  Kali  und  Natrdrt'  rttif'  m  statu  nastenH  auf.  txs 
diesem*  2wecte  mtiss  man  eirie  t5surig  von  arscfnigsaurem*  Kalt 
iriit  einein  grossenr  fJefoerschu^s^  von;  Ktilf  ari^ndenf,  und  in 
dife^  L5surig'  ein-ftislicles  Robatt-^  l^icftel^  oder  (ti^nsafe  giessen, 
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Diese  Reaotionen  erkldren  sich  leicht  diircb  die  Annahme, 
dass  das  arsenigsaure  Kali  mit  der  Verbindung  des  Kalis  mit 
den  Oxyden  ein  Doppelsal^  biiden  kann,  und  dass  dadurch  die 
Ldsung  bewirkt  wi^d.  Lasst  man  Kali  auf  ein  unldslicbes  Salz 
einwirken^  dessen  Oxyd  selbst  im  ubersebussigen  Kali  losiich 
istt  w  kann  die  Ldst^ng  nur  in  Foige  der  Bildung  eines  Idsli- 
chen  Doppelsalzes  stattfinden.  So  babe  icb  z.  B*  nacbgewie- 
sen,  dass  das  arseuigsaure  Bleioxyd  in  Kaii  unldslich  ist«  Der 
Beweis,  dass  diese  Reactionea  voa  der  Natur  d^s  entstandenen 
Salzes  abbdngig  sind,  liegt  darin,  dass  das  arsenigsaure  Blei- 
oxyd  in  Kali  unldslicb,  ieicbt  Idslicb  aber  in  Natron  ist. 

Giesst  man  Kali  in  ein  unldsliches  Salz,  so  bemacbtigt  sich 
das  Kali  zuerst  der  Saure  und  das  fireigewordene  Oxyd  kann 
seiner  Unldslicbkeit  wegen  keinen  EinQuss  auf  das  entstandene 
Salz  ausuben;  setzt  man  aber  uberscbiissiges  Kali  liinzu  und 
ist  das  Oxyd  darin  I5slicb,  so  kann  die  Verbindung  dieses  Oxy- 
des  mit  dem  Kali  sich  mit  dem  daruberstehenden  Salze  Terbin- 
den  und  e^  entsteben  zwei  Idsliche  Salze,  aus  denea  sidi^,  da 
b#i  ibrer  Zersetzung  ein  unldslicbes  Salz  entstebt,  die  ursprung- 
licben  Salze  regeneriren.  Dieser  Fall  ist  jedoch  sehr  selten,  denn  die 
Eriahrung  hat  gelebrt,  dass  fast  alle  Kalisalze  die  Eigenschafl 
haben,  mit  den  in  Kali  I&sUcben  Oxyden  ein  15slicbes  Doppel- 
salz  zu  bilden.  In  Bezug  auf  das  Ammoniak  habe  ich  die  L5- 
sung  des  arsenigsauren  Eisenoxydes  n^cbgewiesen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  unlOsliche  Salze  sind  dem- 
nacb  vier  Falle  m5glich: 

1.  Bei  gewissen  Oxyden,  die  im  ireien  Znstande  in  Kali 
l5slich  sind  und  mit  allen  Kalisalzen  I5slicbe  Doppelsalze  bil- 
den  k5nnen,  kann  man  die  L5sung  uuler  alleu  Umstanden  beob- 
achten. 

2.  l^inige  in  Kali  loslicbe  Oxyde  bilden  in  Kali  unl5slt- 
cbe  Salze,  wenn  die  Saure  nicht  fahig  ist,  mit  der^  Verbuidung 
des  Oxyds  mit  dem  Kali  ein  Doppelsalz  zu  bilden, 

3.  Einige  in  Kali  I5sliche  Oxyde  k5nnen  jedoch  eui  ISs- 
licbes  Doppelsalz  bilden  und  sich  folglich  ,  mit  uberschussigem 
KaU  in  stutu  nascenti  zusammengebracbt,  bei  Gegenwart  von 
Ki^Usalzen,  mit  denen  sie  sich  verbinden  k5nnen,  auQ5sen. 

4.  Wenn  das  Oxyd  in  Alkalien  unl5slich  ist,  so  wird  es 
geQilt,  ohne  sich  wieder  zu  I5sen,  wenn  es  mit  uberscbussiger 
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alkalischer  ^ase  behandek  wird.  Dieser  lelxlere  Fnll  fiodeC 
s^U,  weoD  das  gefUUe  Oxyd  kein  tosliches  Doppdsalx  bil- 
den  kann. 


XV. 

Ueber  ein  neHes  YerffJiren,  das  Zinn 
qnantitatiy  zn  bestimmen. 

{Compt  rend.  XX 89.') 

Bisher  hat  man  hei  Ghemischea  Untersuchungen  das  Zinn 
8tete  als  Zinnoxyd  bestimmt«  Die  ausserordentliche  Sorgfalt, 
die  man  bei  dieser  Bestimpiung  anwenden  muss , '  die  zur  Dar- 
stellongy  zum  Auswaschen  und  zum  Trocknen  des  Zinnoxydes 
erforderliche  Zeit,  Yerbunden  mit  der  unvermeidlichen  Ungenauig- 
keit  dieses  Verfahrens»  bieten  bei  den  Analysen  dieses  Metalles 
oft  unubersteigbare  Schwierigkeiten  dar. 

Ich  habe  mit  Erfolg  eine  andere  Methode  der  Zinnbestim- 
mung  angewendet,  welche  auf  die  Anwendung  einer  titrirten 
Flussigkeit  basirt  ist;  diese  Hethode  ist  einfach,  scbnell  und 
genauer  als  jede  andere. 

Das  Prindp  meiner  Methode  grfindet  sich  auf  die  Eigen- 
scbaft  des  ZinndUorurs,  das  Chlor  jeder  Verbindung  zu  entzieheny 
der  diesen  Kdrper  abzugeben  vermag*  Wenn  man  eine  L^sung 
Ton  Eisenchlorid,  dnes  gelbroth  gefarbten  Salzes  in  eine  Ldsung 
des  ToUkommen  farblosen  Zinnchlorurs  giesst,  so  giebt  das  Ei- 
sensalz  ein  Aequivalent  Cblor  ab  und  das  Zinnsalz  wird  in 
Chbrid  Terwandeit,  wahrend  das  erstere  als  ebenfalls  farbloses 
Eisenchlorur  in  der  Flussigkeit  geldst  bleibt 

Fe.CU  +  SnCI=2(FeCI)+ ClSn? 

Die  Entfarbqng  des  Eisensalzes  wird  demnacb  so  lange 
stattfinden,  ^Is  das  Zinnsalz  noch  Chlor  bedarf;  sobald  aber 
das  Chlorur  vollstandig  in  Chlorid  umgewandelt  ist,  reitht  der 
kleinste  Tropfen  einer  L6sung  des  Eisensalzes  hin,  die  Probe- 
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Mseigkeit  zn  firben,  wodurch  chs  Ende  der  Opei*atien  ange^ 
zefgt  M^rd.  War  *e  L66UBg  des  Eisenebloirids  titrirt,  so  er* 
fShrt  man  die  Menge  des  Zinns» 

Die  Methode  der  Analyse  selbst  ist  bereits  so  bekannt, 
dass  ich  keine  weiteren  Details,  als  die  auf  die  Bestimmung  des 
Zinnes  bezuglichen  zu  geben  brauche.  Zu  diesem  Zwecke  bringt 
man  in  einen  Ko]ben  von  ungolabr  ^  Liter  Capacitat,  1—2  Grm. 
der  zu  analysirenden  Substanz,  mit  einem  Gemenge  aus  1 
Thoil  Salpeteffsaure  md  6  Th.  ChlomissefttQffsaire'.  Uttd  eibiut 
bis  zum  Sieden  oder  vidmehr  s«  bnge,  bk  dk  FlAsaigkeit  gelb 
gefarbt  erscheint  und  nach  Chlor  riecht.  Das  Zinit  befindet 
sicb  in  der  Flussigkeit  als  Chlorrd.  Darauf  bringt  man  in  den 
Rallon  Zink,  bis  die  FlussigkeiC  heft%nd  farblos  geworden  ist. 
Bei  seiner  Ldsung  Tierwandek  das  Zink  date^  Zinnchlorid  in  Chlo- 
rur,  d.  h.  das  Zinn  wurde  metallisch  gefallt  werden,  wenn  nicht 
dbepsdkdssij^  CMorwsrsserstefi^fiure  vorbarnden  warc^,  welehe  das 
Ziftft  sogleich  bei  seineflt  AnseheicFen  Idst.  Darauf  giesist  man 
veraiittelst  einer  gradnirfeii  Bffiretfo  die  Mfirte  Lteung  des  Ei*- 
senchlorids  in  die  Fllssigkert  bts^  zur  bestiramtien^  FSriktng 
nad^  bfffltinmit  disinn  doreh  eihfbcbe  n^portionsrechnting  dte 
Menge  des  Zihns. 

Es  ist  anzurathen,  zu*  der  zu'  mtersuchendetrrFIOlssigkeit 
etwas  WiBisser  zu  setzenr,  besondferS'  w^iw^  man  «ir  Ktipferiialti- 
gen  Legirnngen  operirt. 

Wennf  eioe  ^Snnlegining  Knpfer,  Blei  n.  s.  w.  enAftll,  d.h, 
Metalle,  die  durch  Chlorwasserstofrs§ch*e;  wenig  oder  gar 
nfcht  angreifbar  sim!,  so  entHirbt  das  Zhik  wie  Toriier 
dife  Pflassi^e^  und  fMlf  alle  d*e  fhemden»  HeCaHe  hn  mc- 
Igffisefacn-  Zustande.  Diesdben  setzenc  sfeh  am^  Bffdm-  desr 
Gefltsses  ail  und  sind  auf  den  Gang  der  Method\e*  ohne*  hfkn 
Rnflnss.  Sib<f  dagegen  Metalte  vorhanrfen,  *e  sfclk*  durdt 
Chiorwasserst^dure  aufKsen,  wle  z*.  B.  Eisen,  so-  bfeiben  diese 
ift  der  PlOssigkeit  aBs  CMorilre  nnd  Mndem  anf  Keineriei  -Wyse, 
weil  ihre  Verwandtscbaft  zum  CWor  weit  geringer  ist,  als  die  deif 
Zinns  und  des  EisencMorids  zn  dem  Chroc.  . 

Nur  das  Arsenik  macht  eine-  Ausnahffle,^  d&Rer  mnss  eine 
ahrsenikhaftrge  Zinnlegirung  einer  yoriSufigen  Operation'  nnter- 
wwfe»  werde».  Man  braucht  n«r  dfe*  Legirang  Hhgere  Zeit  m- 
einem  mifKoWe'  ansgefillierten  Th^Mitfegiel  eihTge  Zeitzn  erHifs^en, 
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wodiircb  das  Ar«eaik  irerMcbtigt  wird.;  4ie  ziiritokbleibeiNle  i.e- 
giru^f       sich  chan  ieicbt  in  dem  erwahalea  SlUu^emisch* 

Die  firdbasen»  wie  Kalk»  Baryt,  TbmBrda,  siod  auf  da«  Qe^ 
bii§en  der  Anaiyse  obne  Eiafiuss. 

Schliesslicb  gebe  icb  eip  JL«rces  uad  be^ueiiies  Verfinfarett 
AO,  skb  fiisencblarid  m  verscfaaffen,  denn  es  ist  in  der  That 
wicbiig,  eia  Salz  anzuwenden,  wdcbes  keine  Spur  veo  freier 
Saltpetersaare  entbiUt,  da  dieseJbe,  bei  der  Analyse  von  ZiQale- 
girangen»  auf  die  anderen  Melalle  eiawiriea  md  sie  b^her  oxy- 
direa  wurde.  Zur  DarsteUung  ven  fiiseBcbloridv  bedieae  icli 
laicb  miit  Vm-lbeil  des  fiiseDoxydes  oder  besser  des  GohM)tbiai*s« 
4toa  icb  uageCfar  10  MiqttteB  hng  mit  reiaer  Chlorwass^rstoQsiiire 
ei«den  lasse  und  die  FidBsigkeit  unoiittielbar  dirrauf  filtrire. 

Mesa  Fiussigbeit  verandert  sich  nioht  uad  idisl  si^b  «e^ 
bewaluva.  Das  Eisenchiorid  kana  durob  Abkflblen  und  €oaceih 
tration  krystaUisirt  erbalten  werden»  dar  dabei  stattind^nde  Veiv  ^ 
lost,  verinderlicbe  Mn4  EufalligeIVoducte,,uod  baupt^iafUi^b  dtfs 
Unprak^oke  des  Verfebfens»  vecanlas^on  iiH^,  voa  der  Amireii* 
dung  des  krystaU^ten  Salzes  abzuralb§9»^ 


XVI. 

U«ber  ^ie  Krystallfom  der  rhombo^rischen 

Btetalle. 

Yoii 

(NacTitr&^r  Bemerkungeii  ztt  der  Abhaiidlaiig  XLIX,  158.) 

Vom  TeUur  hatte.  der  Verf.  GelegeiAeit  aoch  einige  kleme 
SryetaUe  gu  wteraocbe^,  4ie  sicb  durch  freiwUiige  Zersetzuag  eioer 
Auflftsuqg  voo  T^rk^ium  ip  Wasser  gebUdet  baUea,  uad  auf 
wek^  er  von  Herm  Mittscberiicb  au&aerksam  gemacbt 
«ar,  dv  ibm  «oige  Krystriichen  gegebea,  welcbe  er  seUist  yon 
0erra  WOfa)«r  erhalten  batte;  die  KrystaUe  waren  sebr  klein 
und  nadelf5rmig,  Uessen  sicb  aber  docb  noch  mit  zieralicber 
Geoanigkeit  messeo.  Sie  bUdeteo  Ctmbinationen  eines  regiilaren 
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sechsseitigen  Prisma  mit  dnem  RhomboSder  ▼erscfaiedener  Ord- 
nong  mH  dem  Prisma,  dessen  Flaehen  also  anf  den  abwechseln- 
den  Seitenkanten  des  Prisma  aafgesetzt  waren.  Die  Winkel  des 
Rhomboeders  in  den  Endkanten  wurden  Ton  71^  51'  nnr  sehr 
wenig  abweichend  gefunden.  *  Die  Endkanten  dieses  Rhomboe- 
ders  sind  sonach,  wenn  man  die  von  dem  Verfasser  beim  ge- 
diegenen  Tellor  angestelhen  Messungen  zum  Grunde  legt,  ebenso 
gegen  die  Axe  geneigt,  wie  die  Endkanten  der  bei  dem  gedie- 
genen  Tellur  vorkommenden  sechsflSchigen  Zuspitzung.  Dies 
RhomboSder  ist  sonach  dasselbe,  welches  auch  Hohs  schon, 
ohne  es  beobacbtet  zu  haben,  zur  Grundform  des  Tellurs  ange- 
nommen  hatte,  und  welches  zu  der  sechsfl§cfaigen  Zuspitzung 
des  gediegenen  Tellurs  in  demselben  Verfaaltniss  stefat,  wie  die 
Rbembenflldien  des  Qdarzes  zu  der  gew6bnlichen  sechsfldehigen 
Zuspitzung  desselben.  Ob  nun  aber  an  dem  antem  Ende,  wel- 
dhes  bei  ailen  untersucfaten  Krystallen  nicfat  ausgebildet  war, 
die  paraOelen  Flachen  der  oberen,  oder  wie  beim  Quarz  die 
nicht  parallelen  vorkommen,  so  dass  die  FUcfaen  statt  Rhomboe- 
der  Trfgonoeder  bilden,  und  die  Krystalle  dann  in  recbte  und 
lihke  wie  beim  Quarz  zu  scheiden  sind,  das  war  bei  der  Klein- 
heit  und  der  Unvollstandigkeit  der  Krystalle  nicht  zu  bestimmeo. 
Vielleicht  gelingt  es,  die  Krystalle  spater  noch  voUstandiger  und 
gr5sser  zu  erhalten,  und  diese  Fragen  zu  beantworten,  die  in 
vieler  Rcicksicht  von  grossem  Interesse  sind. 

Der  Verfasser  eriiiek  ferner  von  Herm  Wdhler  nodi 
Tellur,  das  sich  durch  Zersetzung  von  Tellurammonium  gebildet 
hatte.  £s  bestand  in  ganz  dunnen  Rinden,  die  da,  wo  sie  auf 
dem  Glase  angesessen  hatten ,.  glatt  und  glanzend,  auf  der  ent- 
gegengesetzten  Seite  aber  voa  kleinen  aufsitzenden  Krystallen 
rauh  waren.  Betracfatet  man  diese  unter  dem  Mikroskop  bei 
etwa  lOOfacfaer  Vergr6sserung,  und  bei  auflallendem  Licfate,  so 
siefat  man  ausserst  glatte  und  glanzende  Flacheil,  die  die  Gestalt 
von  gleichseitigen  Dreiecken  haben,  die  zuweilen  an  den  Ecken 
schwach  abgestumpft  sind.  Das  Ansehen  der  Flichen  gleicht 
ganz  dem  des  krystalli^irten  Arseniks  auf  den  spiegelfllichig  gldn- 
zenden  SpaltungsflSchen,  daher  der  Verfasser  auch  die  KryslaHe 
fur  nichts  anderes,  als  fOr  sehr  ddnne  basische  Rhombogder 
lialten  kann. 

Der  Verfasser  rechnet  fenier  zu  den  rhombo^drischen  He- 
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fallen  nocli  das  Teffunrismu(h  oder  den  Tetradymitj  der  in 
der  Gegend  von  SchemnUz  Torgekommen ,  und  von  Wehrle 
beschrieben  nnd  analysirt  ist.  Nadi  Haidinger,  denr  man  die 
grundltche  Untersuchung  der  Krystallform  verdankt,  sind  die 
Rrystalle  Combinationen  eines  spitzen  Rhomboeders  mit  der 
geraden  Endflacbe;  sie  kommen  jedocb  selten  cinfacb  vor,  son- 
dem  wie  der  von  Haidinger  gewahlte  Name  andeutet,  fa^t 
stels  in  Zwillmgsgruppen  von  4  Individuen,  die  so  gebildet  sind, 
dass  an  ein  mittleres  Individuum  3  andere  so  anwachsen,  dass 
dte  3  Endkanten  des  ersten  stumpferen  Rhomboeders  von  dem 
mitderen  Krystalle  in  gleicber  Lage  sind  wte  3  Endkanten  der 
ersten  stumpferen  Rhombo6d<?r  von  den  3  umgebenden  Krystal- 
!en.  Dieses  stnmpfere  Rbombo^der  weicht  aber  in  den  Win- 
keln  nicht  viet  von  dem  Hauptrbomboeder  des  Antimons  ab, 
die  Verwachsung  ist  ebenso,  wie  sie  bei  diesem  Metall^  vor- 
kommt  und  die  Zwillingsgruppe  unterscheidet  sich  demnach  nur 
dadurcb  von  dem  Antimon,  dass  hier  das  RbomboMer,  paraUel 
dessen  Endkanten  die  Yerwacbsung  stattfindet,  selbst  vorkommt, 
dagegen  sicb  beim  Tetradymit  das  erste  spitzere  von  diesem 
findet.  Parallel  den  Endflachen  siod  die  Krystaile  ebenfalls  voll- 
kommen  und  so  spallbar,  dass  sie  sich  in  dflnne  BlSttchen  thei- 
len  lassen,  da  aber  die  Spaltungsflacfaen  uneben,  und  die  Kry- 
stalle  dabei  weich  und  biegsam  sind ,  so  ISsst  sich  die  Neigung 
derselben  gegeneinander  am  Zwilling  mit  einer  grossen  Genauig- 
keit  nicht  bestimmen.  Denmach  ist  man  fflr  die  Messung  der 
Winkel  der  Krystalle  auf  diese  beschrankt,  da  die  FlSchen  der 
Krystalle  selbst  ganz  matt  sind  und  gar  nicht  spiegeln.  Haidin- 
ger  findet  fhr  die  Neigung  der  Spaltungsfliichen  den  Winkelvon 
und  berechnet  daraus  fur  das  Rhombogder,  nacb  dessen 
Endkanten  die  Verwachsung  gescbiebt,  Endkantenwinkel  vonSl*^ 
2^,  ffir  das  gewShiilich  vorkommende,  Endkantenwinkel  von  66<* 
40*.  Der  erstere  Winkel  weicht  zwar  von  dem  entsprechenden 
Winkel  der  ftbrigen  rhombo€drischen  Metalle  ab,  von  dem  Win- 
kel  des  Arseniks,  der  ihm  am  nachsten  kommt,  schon  um  volle 
4  Gi^d;  dennoch  trSgt  der  Verfesser  kein  Bedenken,  den  Te?- 
trad^ii  mit  dett  rbomboSdrisdien  Metallen  als  ist^morph  zu  be- 
tracbten,  da  die  fibrige  Uebereinstimmung  in  Form  und  Spalf- 
barkeit,  namendich  mit  Arsenik,  Antimon  und  Wismuth,  uberaus 
gross  ist,  und  die  UnvoHkommenheit  der  Messung  doch  auch 
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wjBrde,  , 

lodesscp  eotbalt  4«^  Xc^tfndywjt  jucbt  blps  Wi^Witb  Mnd 
T^^Umt,  soii()eF:D  nacb  Webfle  wie .aucb  oacb  Bef jcelius,  der  die 
Ifryst^lle  splter  pbeufalls  uujersu<:bt  b?tt,  4,8  bis  4,32  p.C*  Schwe- 
f<rf.  Perzelius  betraohtet  ihu.dabiBr  dls  eiue  VerWodung  vop 
ScbwefelwxsnuUb  u)it  TeUurwismuth,  uud  steUt  fur  iba  folgaude 
Fonnel  9uf ; 

Bi*S»  -h  ;iBi^  Te» 

Nacb  dem  was  uber  seiue  KrfstaUlorui  gesdgt  ist,  k^nn 
mm  ibu  uur  fur  eifie  ZMSfiuun«i4^rystaUiNruDg  vou  Wiwutb, 
Tel}ur  und  Sqbwefe^  b^Ueu^  wd  zwar  vpu  Je  %  Atopfeu  4er 
orsteren  MetaUe  mit  1  Atoni  Scbwffel;  jiudessei;i  kanu  mau 
firogea,  4>>  b^i  dc;r  gpriogen J^nj^  d^s  l^tztero  derseU^  ak 
weseutUcb  ^miuseben  sei,  pder  ob  er  b^i  grios^ep  Aehulicbr 
Jl^jLt,  die  in  cbi^nufscber  UiJisicht  uberb9U()i  9;wi#cbeu  ib^i  uod 
dem  Tel|up  statt  fiod^t,  dmelb^  oipbt  iu  gewAsseo  FdUea  diis 
Form  des  TeUur^  aonebo^An^  ynd  fnit  ibf)  «iisamo^  Ju-jstal- 
tfsireu  Mup ,  obue  di^  Foni»  d<^  letsti^ren  aud^ro*  Die«6 
Jet3tef*e  Ansifht  mdtcbte  ijbch  ilie  wahrsci^beuilicbere^c^,  uml 
es  Mwte  daher  wobl  ^eio,  daf^  di^seui  Um^tande,  uufj  49r 
Schwierigkeit ,  die  pit  dem  Kry^taUisir^  des*  Sidjwffels  m 
Bbpmboederu  yerbuode^  ^o  ^ej^i^  t  die  Abweicbuog  dtr 
KrystaUwiuJkei  y«^n  dpn^u  d^  uJIkW^  |Iet2iUe  zuausobreib^n  i^. 

Feruer  geb^  zu  deu  ^bPfOboi^if^beo  MetaUen  Qocb  dm 
itiink'  D^sselb^  Hoo^O^t  in  rpiqeu»  ^n^t^e  in  der  Natur  gar 
UM^bt  vor,  kun^i(J4  l^aoo  0)afi  e^  aber  j^ryft^lU/^irt  erbatt^o. 
IV^gger^th  |ii[^y^«|le  >escbriebPOr  die  sicb  Wp^hmgii^ 
6m  gie^cbofQlzeQeo  ii^  er^UllTteu  Zipks  auf  dfr  Zinkbutt?  yi^ 
4itfin(^rf/e  bei  JM{//&^A  g^hildet  b^t^n ,  uqd  kleiuQ  r^ldrp 
s^b^seiti|ge  Prismen  mit  g^r^^der  Ei^dflacbe  warei^,  PaNdg^e- 
r^th  b^  dpr  ffi^schr^kJOg  4er  liryft^m  MWJNrte,  d^^f 
voribuen  nocb  ^bmaje  Abstiwpfm^ssflaebeu  der  ,£od|ootep 
kajmeu,  so  b^tlP  pi<?b  d«r  Vert,,  i^  dor  floffuung  dies^^  b^ 
stifnweu  ?u  kApoeo,  w  BwTA  Ndggerj^tb  oHt  der  ge- 
waudt,  ibm  die  h^hrieheiv^u  &rys(aUe  zu  lohii^keQ,  was  der^ 
selbe  auph  oiit  Ber<(^iiwmigkeit  geru  ^fvmte,  Indesspn  i^ar  es 
im  Verfosser  dpeh  oiphi  mfigM^,  dfe  Kryst^Ue  g^a^  mes- 
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seja;  f^cbeo  fuid^n  nur  ^eUe^,  sie  w^irep  rtets  wif 
klejn  mi  mdnX  ^jita^ejpuL  A>Q  euiem  Krf^tdlte  jHnnqte  4er  Ver- 
fps$er  l^dpx^b       Nej|gqog  der  zu  3  bendcbh«rtq;i  Ab" 

stiHppluogisflacbien  i^ssen,  ^ind  iand  bieff  die  3  Wijpkel  vpn 
lW)p^5.50',  1100  31-42',  111«  45-50'.  Wepngteiqh  bierbai 
der  letxte  uiaa  einen  Grad  yoo  den  aj»d^n  abwek^t,  jsp  i$t  bel 
der  UnvjoJll|«)jpwmejtdieit  der  Messunj;,  und  dw  grosj$e»  Wftbr-^ 
3cbeMilicbkeit  der  Annahme*  da^^  die  Seiteofllchietn^  die  sich 
reebt  (f^i  o^s3Qn  liesaen,  die  eine3  refulartm  secbsseitA^eo 
Prism  ^iqd,  f^mk  bief  anzunj^b^eo,  das^  die^  Winkel  eigenlr 
Uch  ^eicb  &iu(}.  «Auf  dejn  Brnche  der  Ma$ise,  woranf  difi  firy- 
^Ue  ^it^en,  siehjt  ^an  recbi  hlKifig  wiUicpniBU^ne  ^paltumgs^ 
flacheOf  die  iex  JBasi^  der  «ech^seitigeo  PrtsoMi  pj^llel  jg^eben, 
andere  £paUon^ichtiiogeo  existireo  nocb,  Iwnoteo  jedach  hier 
ihrer  Lage  oach  oicbt^  hestimmt  werdeo,  wa^  uberhaupi  hei 
deoi  ^uSn  recht  ^cbwer  ki^  da  map  bei  ihm  our  i^i^  die  B^r 
trachtufif  dcar  an  dem  SHif^e  ^^erade  vorbaodepeo  Bruchflicberi 
hesfihraoH  i»|t.>  v«id  oi^e  3paltuog$fl3«heo  durcb  Ahsprepguog 
Too  Ka«^  luod  mi  dem ,  Atesse^  h^  der  Dehnbarkeit 

des  Zioks  pidit  beryorbriogeo  ka^in. 

Auf  welche  Weise  die  Ziokkry;staUe  auf  der  ZiofchiUte  am 
Mmperfie  i(T}^\im  w^en ,  Ii^tte  Nfiggerath  oidit  erfab- 
ren  koooeOf;  offeQhar  hatteo  sie  3icb  wohl  durch  iangftame  Ahr 
kubUuAg  der  ge^hoxoliceoeo  Jtfas$e  ^iidet^  weongleic^  Uerzo 
iaimer  poich  guo^ge  Uo^stjSnde  geJii^reo  mua^en,  da  da$  ge;- 
^chmolj^ne  ood  er^t^rr^  Ziok  wohl  k^rnig  ist,  uod  OAMunj[ep 
«ber  gewjh^Uch  mit  ^anz  gtalteo  ood  glaozlpseo  Hindeo  tuit ; 
e))enso  ist  «uch  die  Oh^ache  4er  geOps^enei»  uod  erstarrtep 
M^fi^  gew<^bnlich  gl^tt  uud  aatt  ipnd  oicht  ^^trickt  wie  bei«[i 
Antimon  oder  TeUur.  Die  Krystallisation  des  Innero  geht  dabfli 
iinmer  von  der  Oberflache  aus;  gegossenes  Zink  von  cyhndri- 
scher  Form  besteht  aus  stangligen  Zusammensetzungsstucken, 
die  von  der  Oberfldche  rechtwinklig  nach  der  Axe  zolaufen, 
an  deren  Stelle  sich  mehr  oder  weniger  symmetrisch  eine  H6h- 
fung  befindet;  plattenfdrmige  Stucke  haheo  in  der  Mitte  eine 
Nabt.  Unter  den  Spaltungsflachen,  die  man  bei  deo  k6rnigen 
oder  stangligen  Zusammensetzungsstucken  sieht,  ist  immer  eine 
die  deudicbsle,  die  der  geraden  Endflache  entspricht.  Diese 
Spaltungsflache  ist  tbeils  ganz  glatl,  theUs  parallel  den  Flachen 
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eines  g^eicliseitigen  Dreiecks,  etwas  gestreifl,  Die  Streirung 
wird  durch  die  Spaltbarkeit  parallel  den  FlSchen  efaies  Rhom- 
boSders  hervorgebracht,  die  aber  doch  nur  sehr  unvoinLommen 
zu  sein  scheint,  da  sich  die  Winkel  dieser  SpaltungsflSchen  nicht 
haben  messen  lassen.  Deutlicher,  aber  auch  stets  stark  bori- 
zontal  gestreift  sind  andere  SpaltungsflSchen ,  die  wie  beim 
Tellur  parallel  den  FlSchen  des  ersten  sechsseitigen  Prisma 
gehen,  aber  doch  viel  iinvollkommcner  als  bei  diesem  Metalle 
sind.  Es  fragt  sich  nun  aber,  wofilr  die  sechsflachige  Zu- 
spitzung  bei  dem  Zinke  zu  halten  sei.  Die  Neigung  der  FlSchen 
derselben  gegen  die  Hauptaxe  ist  wie  die  der  vorhin  beschrie- 
benen  RhombogderflSchen  des  Tellurs,  deren  Neigung  gegen 
die  Basis  IIO^  36'  betrSgt ,  aber  theils  kommen  diese  letzteren 
nur  rhombo^drisch  vor,  theils  wOrden  sie  nicht  auf  das  erste, 
sondem  auf  das  zweite  sechsseitige  Prisma  gerade  aofgesetzt 
sein.  Es  muss  als  noch  dahingestellt  bleiben,  was  es  ftir  eine 
Bewandtniss  mit  dieser  Zuspitzung  habe.  Auf  jeden  Fall  sind 
die  Ton  N5ggerath  beschriebenen  Krystalle  regulare  sechs- 
seitige  Prismen ,  und  es  ist  demnach'  wohl  wahrscheinlich,  dass 
die  Angabe  von  Laurent,  als  krystallisire  das  Zihk  in  rhom- 
bischen  Prismen  auf  einem  Irrthum  beruhe.  Dagegen  ist  die 
Angabe  von  Nickl^s,  dass  das  Zink  auch  in  ^Krystallen  des 
regul§ren  Systems  krystallisiren  k5nne,  nicht  unwahrschehilic&, 
da  das  Zink  in  seinen  ubrigen  Eigenschaften  sich  vielmehr  den 
regulSren  Melallen  anschiiesst,  und  es  im  GegentbeQ  auffallend 
ist,  dass  es  in  sechsseitigen  Prismen  vorkommt.  Das  Zink 
ware  nach  dieser  Beobachtung  dimorph;  aulTallend  w§re  dann 
nur  die  Form  des  Pentagondodecaeders,  die  Nickles  angiebt, 
da  dieselbe  bisher  noch  bei  keinem  der  regularen  Metalle 
beobachtet  ist. 
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XVIf. 

Ueber  sehr  ansgebreitete  nrweltliche,  Vi- 
yianit-Kogeln  einschliessende  Infasorien- 
Biolithe  in  Ost-Sibirien. 

Von 

(Berichte  d.  Beri.  Acadenie.) 

Dk  blaue  Eisenerde  vanBargasina,  welcbe  Hr*  Ehrenbarg  ' 
1843  <s*  Monatsber.  1843,  p.  46)  als  einen  Infu»M*ien-Biolith 
beschriebeQ  und  aus  dem  er  44  Formen  namentlich  verzeichnet 
batte,  ist,  den  weMeren  Nachforschungen  desselben  ^olge, 
ein  sehr  wahrsch^ii^h  aus  Pallas  Nadilass  stUDmendes  merk- 
wurdiges  Origiaal-Stuck  Ton  der  Reise  des  Petersburger  Aca«- 
demikers  imd  Reisenden  Georgi  .u«d  die  vpn  demselbeq:  ge*- 
gebenen  Nachrichten  lassen  keiDen,,%weifel»  dass.der  diesea 
yivianit  einschlies&;ende»  zum  Theil .  mit  ihm  ginisdile  ,>leichte 
wdssgraue  Scbieferthou^S  wie  er  es  nennt,  «ine  grosse,  sehr 
msgedehnte  ^iifd  bis  uber  fuuf  Klafter  macbtige  urwettliche  For^ 
mation  ist,  (bifusoriep-Biolitli ,  Polirschiefer)  welche  wahrschein- 
lich  der  Praunkohlenzeit  angehorL  Hiernach  gdbe  es  denn 
ausser  der  gewdhplichen  neuesten  Bildung  des  Vivianites  in 
Siunpfen  noc^  einen  besondern  alteren  Vivianit,  der  diircb 
gemengte  sehr  au^ezeichnete  Polygastemschalen  innerlich  cba- 
rakterisirt  ist,  als  besseres  Farbe-Material  dient,  bisher  dtm 
systematiscb  unbeachtet  geblid[>en. 

Herr  Ehrenbe|rg  hat  jetzt  71  mikroskopische  Formeo  daraus 
ermittelt,  worunter  57  .Polygaslem ,  10  Phytoiitharien.  Das  wei- 
tere  D^tail  uber  diese  Nj^chrichten  wird  in  dem  im  Druck.  be- 
flndlkben  zweiten  Theile  des  gr6ssern  Infusorienwerkes ,  wel- 
ches  das  erdbildende  kleinste  Leben  umfasst,  nutgetheilt. 
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xviu. 

♦ 

y^rlanfi^  BeipcrkiUigeB  uber  die  mikre- 
skopbcben  Beatandtheile  der  Schwaraerde, 
T0chenM>8eni>  in  Rnselaad. 

Von 

(Berichte  der  Berl.  Academie.) 

Der  Oberstlieutenant  Motcboulsky  im  russischen  Geaeral- 
stalie,  direct  aus  Feteraburg  koBiraend;  Abergab  mir  r^r  Karzem 
▼on  Seiteii  <ie6  Herm  Academikers  Eicii^rdld  eine  Probe  der 
ihres  Ertrags  iMlber  berOhmt  gewardneti  schwarzeii  Erde  des 
«ftdUciien  Russlands  m  mikroskopischer  PrQAing.  Sie  wurde  imr 
als  eine  «orgMtig  im  Gofrvememeht  Gharfcow  zu  diesem  Zwecke 
geMrahlte  reme,  aus  einiger  Tiefe  (}  Arsebin  tief)  genoameiife 
ftDbe  bezeichnet,  in  wek^r  Tiefb  diese  Erde  dort  aaf  satidi^ 
•gem  Letmie  T^e*  Da  auf  Seite  des  rnssischen  Gouvemementi 
die  eigen^iii(Mthe  Verbreitung  dieser  sebwarzen  Erde  neiKriich 
Anftnerksamkeit  erregt  Iml,  so  sind  seit  ebigen  Jahren  mehr- 
fache  Analysen  aageordnet  und  amgenHirt  woi^n.  Der  Fdrst 
^agarin  hattd  1837  Heitn  Hermann  m  Moekau  eine  Unter- 
fiHdiuiig  im  lateresse  der  Meskauischen  Aekerbaugesdlschaft  auf- 
Detragen,  welche  in  Erdmanns  Joumal  fftr  praktiscbe  Chemie 
Bd.  Xll.  puMiciit  worden  ist.  Es  ergaben  dieh:  ^ — 87  p*  C. 
MitieralbeBtandtbeile,  7—10  C.  Humasfteile,  S — 4  p.  C. 
Wasser.  Herr  Uermann  hat  besonders  den  Humits-Anthea 
sorgMig  geprOft.  Im  Jahre  1841  hat  Herr  Baron  von  Meyen- 
dorff  ^iBe  hierauf  bezdgfiehe  Agrietiltur-Karte  ausgearbeitet  und 
dieResaltate  ▼erMfemlieht.  Nach  den  in  Herm  ¥.  Demidoffs 
Beise :  Voyage  dMis  la  ftussie  meridionale  et  la  Crim^.  Tome  H, 
p.  460.  1842  ge^ebeiken  Nacbrichten  timfasst  Aese  e^^iebigste 
aller  Cultarerden  60,000  geogr.  Quadratmeilen  in  8id4liissiafNl 
und  ihre  MSchtigkeit  wird  zu  30  Centimetres  bis  2  Metres  60  Cen- 
tim.  angegeben.  Im  vorigen  Jahre  1849  ist  von  Herra  Dr.  E. 
Schmid  Prof.  in  Jena  eine  neue  Analyse  gemacht  und  in  dem 
BuUetin  der  pbysik*  -  mathemat.  Classe  der  Petersb.  Academie 
Tome  Vm.  N.  11.  12.  (1850)  erschienen.   Herr  Schmid  hat 
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seine  Probeif  von  seinem  ehemaKgen  Zuhdrer  fienm  A.  fiag^en 
in  Reyal  erhalten.  Sie  stafflnien  ron  einem  Gute  im  Gouver- 
nement  Ortl  und  sind  aus  yerschiedenen  germgen  Heren  ge- 
nommen. 

Was  die  mikroskopische  Analyse  anlangt,  welcHe  angesteHt 
worde ,  so  ergaben  sicb  sehr  mifTiallende  Resultate  und  die  eben 
sa  eigetilbfimlicben  Result^te  der  chemiscfaen  Analyse  bestimmen 
dcn  Terfasscr  jener  Bfttheilung  p.  173  zu  fdgender  Aeussernng: 

„Die  Schwarzerde  passt  in  unser  System  der  Bodenkunde 
nicht  binein.  Am  meisten  stimmt  die  Zusammensetzung  ihre^ 
mineralischen  Antheits  nrit  eirrem  Thonschiefer  tiberein.  Ich 
wage  es  aber  nur  als  eme  Yemmdnmg  hinzustcAlen»  dass  sie  aus 
eraer"  bis  zum  voDstandSgen  ZerfaHt  n  rorgeschrittenen  Verwitte- 
rnng'  eines  Tbonschiefers  entstanden  sei.  Diese  Vermuthuug 
k5nnle  allerdings  gestutzt  werden  durch  die  ausserordentliche 
EntwrckhrDg  der  Cranwackengruppe  im  Innem  Russfands  und, 
dtn^ch^  die  vorherrscftend  m^he  ffeschaffenheft  der  dazu  gehSri- 
gcn  Glreder;  In  wie  tid  aber  dfe  zerreiblitfieH  Grauwacken- 
gesteine  Russknds  erne  gfeiche  Zugratnmensetzung^  mit  unsem 
Hionschiefem  Iraben  und'  ra  welcber  Beziehung  das  Vorkommen 
der  Sdiwarzerde  zn  den  Crauwackengebilden  steht,  mdgen  An- 
derc  cntscheiden."  * 

„DieSchwarzenifer  uiiterscheidet  sich,"  fahrt  er  tort,  „durch 
das  Feblen  der  Infusorien  vom  Manscbboden,  durch  den'  dtructnr- 
lesen  Rumui?,  der  kei^ne  pflanzlicfaen  Formen  erkennen  fSsst,  vom 
Iloor-  und  Torfboden,  durcfa  die  Gleichartigkeit  sefner  BTengung' 
und  durch  dcn  geringen  Ifarzgehalt  ttmr  HeideBddeir.** 

Imr  Eingang  sagf  derseAre  Beobachter  p.  164:  „Bei  mi- 
fcroskopfecher  Bnttersuthung  Tcrhrften  sich  alTe4Proberr  in  gler- 
cfaer  Werse.  Sie  bestehen  ztrm  grfissem  Theil  aus  unregeHnSs- 
sigen  v5lh'g  unkrystallfaiischerr  Bmchstftcken  einer  farblbsen  Mi- 
nerjd-SuBstan^  irn  Durcfamesscfr  h6chstens  von  6,^^  tihie), 
zum  kleineren  Tfacrl  aus  Humusflbcketr.  Sehr  vereinzeft  sfnd  cy- 
lindrrsche  oder  ^itzcomscftc  StSftchen  eingestreut  mit' thieife  ver- 
brochenen  theils  abgerundeten  Enden,  mit  platter,  weltiger,  hdck- 
riger  bi^  zaekrger*  ObetflScfae,  rnhctt  mit  einer  brannen  Masse 
ausgefMfe  odfer  hohf.  Ber  Qtrer-Dnrchmesser  dieser  Stabcben 
betTdgt  »,'"00S— Ot^Wr  bis  efaier  Linie);  ihre  Lange 
rfet  sdrr  verschieden.  Inflisorrenrcsten  entsprccfaen  sie  durcfaaus 
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nicht,  mch  nicht  hestimmleQ  Plbiizenorganisin^ ;  sie  n^gen.  zu 
Ebrenbergs  Phytolithen  gehfiren." 

So  weit  Herr  Prof.  Scbmid«  —  Diese  Darsteibing  hat  aller- 
dings  die  russische  Schwarzerde  zu  einer  hochst  merkwurdigofi 
geologiscben  Suhstanz  erhohen.  Auf  eine  Anfrage  des  Herm 
Staatsrath  Eichwald,  oh  ich  mich  dai^t  heschaitigen  woUe, 
erklarte  ich  mich  gern  hereit  dazu,  wenn  ich  nur  in  der  Zeit 
unheschrankt  hliebe.  Die  kleine  mir  jetzi  zugekommene  Probe 
ist  wahrscheiniich  nur  ein  Yorlaufer  einer  Anzahl  noch  anderer 
Proben.  i 

Die  Wichligkeit  der  Saclie,  Phytolitharien  aus  der  Thon- 
schieferperiode ,  vielleicht  auch  Infusorien  zu  sehen,  lud  mich 
sogleich  zur  vorlaufigen  Untersuchung  ein.  lch  erlauhe  mir  ein 
auf  10  kleine  Analysen  gegrundetes  ftesultat  meiner  Untersuchung 
yorzulegen. 

Die  Prohe  gleicht  einem  schwarzen  feink5rnigen  fetten 
Moorhoden,  dessen  sandige  Theilchen,  wena  er  feucht  ist,  zwr 
schen  den  Fingem  wenig  bemerki>ar  sind.  Die  eigentUcben  In- 
fusorien-reichen  Mporerden  baben  dasselbe  fettige  Gefubl  beim 
Reiben  zwischen  zwei  Fingern.  Trocknet  man  die  nasse  Masse, 
so  wird  sie  erst  grau,  beim  starkern  Erhitzen  dann  wieder  schwarz 
und  beim  Gluben  braunroth.  Mit  Salzsaure  befeuchtet  erfolgte 
kein  firausen.  In  derMasse  finden  sich  mancherlei  mit  blossen 
Augen  sichtbare  Pflanzenfragmente. 

Wenn  man  die  ungeschlemmte  Erde  unter  dem  Mikroskop 
in  Wasser  ausbreitet,  so  sieht  m^n  Yiele  unCSrmliche  S^and- 
theilchen  mit  schwarzen  formlosen  Partikeln  und  eitizeinen  SiXb- 
chen.  Nach  dem  Gluhen  sind  die  schwarzen  Theilchen  meist 
yerschwunden.  Es  sind  also  verbrennbare  Humustheilchen*  Midit 
selten  erkennt  man  aber  auch  bestimmte  Theilch^n  des  Pfliuazen- 
Zellgewebes  wohl  erhalten  in  der  rohen  Erde. 

Beim  Schlemmen  bleibt  ein  nicht  unbetrachtlicher  Boden- 
satz  von  grdberem  Sand  und  die  abgeschieqmite  feiaj&re  Masse 
ist  nun  weniger  reich  an  Sand,  aber  ansehnlich  reicher  an  stab- 
artigen  Theilchen* 

Diese  Stabcben  sind  Phytolitbarien  der  jetzt  gew&hnlicben 
Formen  von  Grasem.  Ich  habe  deren  i2  Arten  aus  10  Aoalysen 
nadelkop^osser  Theilchen  verzeichnet.  J)azwiachen  fanden  sich 
aber  auch  6  Arten  von  Polygastern,  die  sammtlich  bis  auf  ein 
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uQgewisses  Ff ^ginent  jetzt  le))e^den  bekannten  Form^n  ange- 
h5ren. 

Folgendes  Verzeichniss  ist  daraus  hervorgegangen : 
P  0 1  y  g  a  s  t  e  r  n  :   6.  , 
Arcella  ecornis  Eunotia  ampkioxys 

—     Globulus         Pinnularia  borealis 
Coscinophaena  ?  Synedra  Enlomon 


Die  Spongolithen  sind  sammtlich  nur  in  Fragmenten. 

Ynlkanische  Stoffe  habe  ich  mittels  des  polaiisirten  Lichtes 
gega^t,  aber  nieht  gefunden«  Dc^egen  hat  allerdings  der  feine 
Sand  darin  eine  Eigenthumlichkeit  zu  erkennen  gegeben,  dass  er 
in  diesem  Lichte  meist  einfarbig  bunt  erscheint,  wahrend  ebenso 
feiner  Quarzsand  mehrfarbig  bunt  zu  sein  pflegt^  was  von  den 
gew5hn]ich  unregelm^ssigen  schief  abgebrochnen  Blatterdurch- 
gangen  der  Quarzkrystall^litter  heizuruhren  scbeint. 

Ware  demnach  die  Schwarzerde  Russlands  ein  Grauwacken» 
oder  doch  alteres  Gebirgs-Product,  so  wurden  diese  Formen  die 
ersten  genannten  mikroskopischen  Arten  jener  Perioden  sein* 
Allein  der  mikroskopischen  Analyse  nach  wdrde  die  Erde  viel^ 
mehr  eine  ali  abgelagerte  Walderde  sein,  da  gerade  solche 
Mischung  derselben  Formen  in  dergleichen  gew5hnlich  und  in 
den  entfemtesten  Erdgegenden  sehr  gleich^tig  Yon  mir  schon 
beobachtet  ist. 

So  scheint  denn  eine  richtige  Anwendung  des  Mikroskops 
und  besonders  der  cbromatischen  Polarisation  des  Lichtes  dabei 
ancb  in  dieser  Angelegenheit  die  uberzeugendsten  Grunde  fur 


P  h  y  t  0  1  i  t  h  a  r  i  e  n  :  22. 
Amphidiscus  truncatus         IdthoslyUdium  taeve 
^  Lithodontium  fureatum  rude 

rostraium  Seeuris 
Lithosphaeridium  irregulare  s  Serra 

Uthostylidium  Amphiodon  serpetUinum 
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haltbdre  Mrinitngcn  m  gebeTi  und  viefl^s  tfypotfeefti^che  sdhaiicir 
beurtheilen  zu  lassen,  als  cheniische  Analysen  und  geologiscbe 
Combinationen  es  gesldCfen. 

Dieselbe  schwarze  Ei*de  hat  der  verdienstvolle  Geolog  Herr 
Roderick  Impey  Murchi son  in  seiner  ausgezeicbneten  Geo- 
logie  Kusslands  Bd.  1,  p.  5571  1845.  ausfuhrlich  abgehandelt. 
Er  schliesst  aus  seinen  Machrichten  und  Beobachtungen,  dass  sie 
keine  Walderde  sein  kinne*,  sfonderif  der*  Gfeicharligkeit  bei  der 
grossen  bis  8ibiri«n  feiclienden  YerbreilMg  Imlfter  eki  Mecres- 
Niederschlag  dfitn  musse,  wobei  er  dm  hindernden  Mang^  an 
Seemuscbeln  und  Tangen  durch  die  ntiKeHfiiydische  Lage  und 
v5Uige  Zer^tdmng  bei  der  Seicbtijgkeit  de^  dMdQKgen^  Gew^9«rs 
zu  erkUrert  sueht.  Er  halt  es  fv»  dte  tMenk^isfich  JM^tMe 
und  in  ScMick  (silt,  mud)  aufgeldlste  scbwarze  Jurafonnation 
(Blaek  Jitrasfliic  shale)  Russlands  giebt  rfafe  M§ch(igkeit  bis 
zu  20  f^»  an. 


XIX. 

Ueber  die  AnwendaHg  der  Kiesefflfiior- 
wMMrsAoflbfturct  bei  qliajititetiYciii  Amdjtsem. 

Von 

(Beriohte  der  Berl.  Academie.^r 

Man  hsfC  rfiis  Kidsfdfluorwass^Stoflfeaure  schotf  seit  lan^gfeTet 
Zelt  2ur  Abscftddun^  des  Kafi's  ton  mdrichen  SSuteti*  angc- 
wandt,  wenn  msTn  eine  w§ssrige  Aufl59ung  desselb^n  erTialtett 
wt)Iffe.  Namerttliicft  ha<  man  die  Chloi^saure,  dle  DebercWorsSure; 
dle  Chrdm&aure  und'  andere  SSoren  in  dert  AuflSstfngen  ihref 
ffalrsafze  dnreh  KiesdlflUorwasserstofllsSure  rom  Kdli  getrenntl 
Befi  quatititatrten  Analyseii  indesseti,  nm  da^  Kdli  rdlgtSndig  ab- 
zHscHeiden,  fcsit  tcm  dfie  Kieselflaorwasserstotfsaure  liocll  fticlit 
angewandt,  weil  das  Kieselfluorkalium  nur  sehr  sch^er  I5sTicIi, 
aber  nicht  voUkomtfien  unKslich  in  Wasser  ist'. 

ftas  Kieselfluorkalitim  ist  abcr  iw  6iner  Flussigkeft  ganz  un- 
toslicft ,  dre  ittit  Alkotof  rersetzt  wortfen  ist.   Wenn  man*  daher 
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^SaiM^^aseirakiffiwicc  vtrsetzt,  /und  toin  dcr  ^zea  FMssigiujt 
^eiches  V^Iiifteii  Yoa  «farketti  Aikutwl  liiazufigt,  ^  ^tod  aUos 
-Kali  vfribtaod^  als  Sdeeietthioifcaliiun  gtefiUt,  chs  aiH  starkeBi 
^okol  «usgewasoliea  mrdea  flniss,  4er  anit  .einMi  gleicJfen 
Y^iiMmn  noo  Waaser  vecduikiit  mrdeH 

fiaoz  mf  dteselbe  Wdse  im  idas  Kali  kami  auch  /das  iNa 
tron,  seiQer  Mtnge  jaacii,  dirdi  KiesQUIotinifassm^  ber 
^iowt  werdai. 

Berjzelius  liat  4ie  UnldsHohkeit  des  KieselfluerbaryuniB 
teBUtzl.,  i\m  itie  JBai^terAe  too  4er  JSftrontiaaerde  dMroh  Ktesd^- 
fluorwasserstoffsaure  qualitttiv  ujid  ifianlitatiT  zu  IrfiiiDen.  Diese 
TrennuDgsnietfaDde  isi  aitclh  ali^ditt^s  >&e  iiesie  wn  denen, 
wekbe  .wir  kennen.  Wenn  nian  ak€r  ^3&b  fiar^^enle  aus  ifarer 
iBassrigen  A^^l^ahg  duroh  Kieselfluorwasserstafl^^aurc  iQIlt,  s% 
•erbak  aiaa  einen  Verlost,  da  aiidh  ibs  Kieselfl«orbar}(ni|i  aiebl 
vidlkQmnea  unldslich  im  Wa&eer  ,isL  £chJ%t  imap  m  aiust  au6 
«iner  weingBistigeB  Aafidsung  nieder ,  so  ist  das  iResultat  eia 
seiir  genaues.  Wahread  man  bei  der  EaSuog  des  Kieseiftaor*- 
kah'ui»B  und  des  Kieselfluomatriums  die  wSsttige  flussagkeit  aiit 
ieioem  gleidhen  Yiolunien  Kon  «tariieni  Alkobd  verduoh^  nmss, 
um  diese  Salze  ganzlich  zu  fallen,  braucbt  onan  sur  FalkiDg  dos 
Kieseifluiorbaryums  jaur  eine  geringere  Meaagc  voo  Aftohol. 


XX. 

Ueber  die  Znsaimnensetztmg  der  Turma- 
liiie^  verglidien  jnit  derj,eiijgeni  der  Gli^ 
ner-  iiiMd  Feldspathartenf  nnd  &ber  «die 
Ursache  der  Isomoiphrie  Ton  nnglcicharti 
gen  yerhliidungien.  ^ 

(Berichte  (ter  BeiJ.  Amileiaie^ 

£ei  d^m  Streben,  die  foystailfecfo  iind  die  ilhrigeia  pbsrsir 
kabsoheo  E^ensi^fteo  mit  der  xbemsdienJZuBanmenietaung  ia 
Journ.  f.  praku  Chemie.  LI.  3.  12 
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gesetzmassige  Beziehung  zu  bringen,  hat  wohl  keine  Classe  von 
VerbinduDgen  gleichdam  mehr  Widerstand  geleistet,  und  eines 
Terknupfenden  Bandes  bisher  mehr  entbehrt,  als  die  unter  den 
Mineralien  so  sch5n  und  zahhreidi  entwickelten  zusammengesetz- 
ten  Silikate.  Feldspath,  Glimmer,  Turmalin,  Augit  und  Horn- 
blende  sind  Bezeichnungen  fur  K5rper,  welche  durch  die  Ge- 
sammtlieit  ihrer  Snsseren  Merkmale  sich  ehenso  leicht  charakte- 
risiren,  als  es  schwierig  ist,  ihre  Zusammensetzung  in  einen 
allgemeinen  passenden  Ausdruck  zu  kleiden.  Und  doch  ist  es 
von  grosser  Wichtigkeit,  uber  ihre  chemische  Natur  ins  Klare 
zu  kommen ,  da  sie  in  der  Bildimg  der  verbreitetsten  Gesteine 
den  wichtigsten  Antheil  nehmen. 

AUe  diejenigen  Substanzen,  welche  der  Mineralog  im  AIl- 
^emeinen  als  Feldspath  bezeichnet,  krystallisiren  in  Formen, 
'  deren  Grundtypus  genau  derselbe  ist,  und  welche  unter  sich 
kaum  gr5ssere  Unterschiede  zeigen,  als  man  sie  sonst  bei  iso- 
morphen  K5rpem  gelten  lasst.  Der  Chemiker  konnte  indessen 
sie  diesen  nicht  zuzahlen,  da  er  fand,  dass  sie  eine  st5chiome- 
trisch  Terschiedene  Zusammensetzung  haben,  und  dass,  wiewohl 
die  Aequiv.  der  Alkalien  und  der  Thonerde  unversinderlich  = 
1 : 1  sind ,  die  Aequiv.  der  KieselsSure  in  dem  VerhSltniss  ron 
4 :  6  :  9  : 12  sich  dndem. 

Die  Olimmerarien,  die  so  zahlreich  und  sorgfaltig  unter- 
sucht  sind,  zeigen  seltener  deutlich  ausgebildete  Formen,  obwofal 
ihre  physikalische  Erscheinung  charakteristisch  genug  ist.  Kaum 
einzehie  Varietaten  haben  anscheinend  sich  dem  namlichen  Mi- 
schungsgesetz  gefugt,  allein  ein  allgemeiner  Gesichtspunkt  fOr 
Ihre  Zusammensetzung  ist  nicht  im  Entferntesten  gewonnen. 

Augite  und  Homblende,  mineralogisch  und  geologisch  in 
so  naher  Beziehung  stehend,  erlauben  ebenso  wenig  eine  be- 
stimmte  chemische  Deflnition,  denn  das,  was  fur  die/Zusammra- 
setzung  der  thonerdefreien  Abandemngen  sich  leicht  ei^ebt, 
passt  nicht  fQr  die  Uebrigen,  und  sind  sie  beide  isomorph,  so 
spricht  die  st5chiometrische  Ungleicbheit  wenigstens  nicht  fOr 
eine  bomorphie  im  gew5hnlichen  Sinn.  Mehr  dls  zwanzig  Ana- 
iysen  von  Turmalineny  welche  Klapi^oth,  Buchholz,  C.  Gme- 
lin  insbesondere  und  mehrere  Andere  geliefert  haben,  sind 
liicht  im  Stande,  die  Frage  zu  I5sen:  welches  die  Zusammen- 
seztung  dieses  vielvert>reiteten  und  ^o.  gut  charakterisirten  Mi- 
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n^ls  sei.  Attertiiigs  mSdit^  die  Scliuld  zum  grGssten  Theil 
ia  den  Analysen  zu  suchen  sein,  denn  die  Schwierigkeiten  in 
der  Trennui^  Ton  10  oder  11,  zuweilen  selbst  Yon  13  oder  14 
Terschiedenen  Bestandtheilen  in  den  einzehien  Turmalinen  sind 
selbst  j^t  nodi  i^dil  ganz  besiegl. 

Der  Yerfasser  hat  den  Yersuch  gewagt,  diesen  Gegenstand 
n  bearbeiten,  und  zwei  Jahre  der  Untersuchung  der  ausgezeich* 
Betsten  Turmalinvarietaten  gewidmet  Ganz  abweichend  von  dem 
gewdhnlichen  bisber  immer  betretenen  Wege,  einige  wichtige 
Reprisentanten  eines  Ninerals  herauszugreifen,  und  nach  dem 
Ergebniss  jener  Analyse  auf  die  Zusammensetzung  aller  Obrigen 
zu  schliessen,  hat  er  seine  Untersuchung  auf  nicht  weniger  als 
dreisHff  VarietMen  ausgedehnt,  weil  sich  sehr  bald  ergab,  dass 
es  beim  Turmalin  sich  Terhalt  wie  beim  Feldspath,  Glimmer  u.s.  w., 
dass  namlich  der  Einheit  des  mineraiogischen  Begriffs  eine  Viel- 
heit  des  chemischen  gegenubertrilt,  zu  deren  sicherer  Begrun- 
dung  einige  wenige  Beispiele  gar  nicht  hatten  dienen  k5nnen. 
Er  hSlt  es  fur  seine  Pflicht,  die  Resultate  dieser  Arbeit  der 
K*  Academie,  welche  durch  einen  firuheren  Beschluss  ihr  Inter* 
esse  dafur  bethStigt  hat,  ganz  gehorsamst  vorzulegen. 

Die  TurmaUne  enthallen  sSmmllich  Kieselsaure,  Thonerde, 
beide  Oxyde  des  Eisens,  Talkerde,  sehr  wenig  Kalkerde,  Natron, 
Kali  und  Borsaure,  und  zwar  von  letzterer  im  Durchschnitt 
8  p.  C,  also  viel  mehr,  als  die  Slteren  Versuche  angaben. 
Ausserdem  treten  in  manchen  Turmalinen  die  Oxyde  des  Man- 
gans  und  Lithion  hinzu.  Der  Verfasser  fand  dberdies  fast  im- 
mer  kleine  Mengen  Phosphorsdure ^  niemals  aber  Kohlensdure, 
welche' Hermann  in  Turmalinen  gefunden  haben  will.  Dage- 
gen  wies  er  die  Gegenwart  des  Fluor»  als  eines  bestandigen 
Bestandtheils  aller  Turmaline  nach,  der,  bisher  ganz  Qbersehen, 
von  Hermann  sogar  geradezu  geleugnet  ist.  Um  alle  diese  Be- 
standtheile  zu  bestimmen  ,  was  in  BetrelT  der  Borsaure  nur  in- 
direct  geschehen  kann,  waren  immer  3 — 4  sich  erganzende 
Versuche  erforderlich. 

Es  ist  eine  bekannte  Tbatsache,  dass  viele  Turmaline  vor 
dem  L^throhr  zu  einer  p<^5sen  Mnsse  aufscbwellen,  und  dann 
za  blasigen  Seblacken  schmelzen,  andere  nur  schwach  zusam- 
mensintern,  opak  und  porzellanartig  werden.  Der  Verfasser  hat 
sich  dberzeugt,  dass  diese  Veranderung  von  einer  Entwicklung 
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¥an  FluorkieBel  begleitet  ist,  86  dass  aMe  IWiMAie ,  im  FlslnH 
tiegel  eifMr  srtairken  GltMiilzd  auBgesettBt ,  einea  Verhist  «rlei* 
itiij  aus  dein  sidh  ^nmahernd  di&Menge  des  Ehiara  beredbnen 
liees,  die  aber  mir  etwa  2|  p.  C  betragen  doAe.  .Mn*  m0& 
dcm  Gluhen  lassen  sie  sicb  4arcfa  Floorwai^erstdSisiuns  fterl^en, 
was  f&t  die  gendue  Seetinuiniiig  der  Alkldien  «ekdilig  isU  Die 
relativeB  Mengen  ^  Eisenoxydiils  vtid  Dxyd^  inurdeti  emnftekt 
inikm  ^as  mit  6erafxgli»s  geraengle  Pnker  iii  einen  JtatiDtiege], 
dei*  in  eine  Platinr^rte  «MigesetA  wm^  mhktU  .der  Wieingeiet- 
ii(mpe  und  d<^6  G^bltsee  ^deboioteen^  rvnd  die  Hate  daan  in 
verdun^t^r  €hlortv«Ms8eti«to(llsl4^  iauf^eldst  ffnrde. 

'Die  beigef6$te  Tat>ell«  «nfliiU  tdie  ^ResidUle  der  AnedyBe 
vm  dreiasig  ^um  Tbeil  sebr  eeltenen,  ^ts  9bcr  im^erseCzleii 
Turmalinen,  nebst  ibren  speeiistben  Geitiobten,  den  Mitteb 
derselben ,  und  den  Sauiarslo^ropiHtioaen^  aronaeb  sis  im  rm 
gr^ssere  Abtbeihmgen  uild  funC  Grafipen  serfallea. 

Bei  fler  Berechnung  der  Analysen  hat  dtt*  Veil*.  Kieselaiare 
und  BorsSure  als  isomorpb  angenommen;  ibre  relatrve  Menge 
bleibt  sich  in  allen  Turm^Iinen  ziem^Bch  gleichs  4ndeni  aut 
1  Aequiv.  BorsSure  3—4  Aeqtiiv.  ffieselsiwe  k^oflfiinen* 

Das  zunachst  in  die  Augen  fallende  liescdtat,  ^vekbes  sicb 
bei  einer  solchen  Berechnung  ergiebt,  besteht  darin  ,  -Aass  die 
Sauersloffproportionen  der  stdrkeren^  HOgenannten  eWutfomi^ 
gen  Basen  (A)^  der  schwdcheren ^  d.  /i.  der  Thonerdej  des 
Eisenoxyd»  und  ManganoxgdSj  und  der  helden  Sduren  hei 
den  TurmaMnen  verschieden  sindj  und  die  Tervielfaltigung  der 
Versuche  giebt  diesem  Ausspruch  trotz  aller  Mangel  der  Analysen 
und  sonstigem  st6renden  Einflusse  vollkommehe  Sicherheit. 
£s  isi  namlich  jenes  YerhSItniss 

:bei  sechs  Abanderungen  1  :  3  :  .5. 
.bei  afclit  „  „  =1:4:6 
bei  sechs  „  „  =  1 ;  6 :  8 
bei  secbs  „  „  =  1  :,  9 ;  12 
M  fler  M    =  1:12:13  ' 

£s  «ergeben  'Sicb  hierdurch  ITntf .  GrnppeiK,  melcte  aber 
nidtt  blos  durdi  ibre  «henisofae  Zafiammadselzliag ,  soiHleni 
auch  durcli  pbysikaliseke  Meitonale  jsioh  >antersefaeiden.  Z«- 
nachst  doreb  das  specifiBohe  Geicickt.    fiie  l^ittel  dtff  loni 
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Sir  di^  erst0  Gnippe  3.0!^ 
„    „  zweite    „  3,10 
„    „  driue  3^20 
„    „  vierte     „  8^08 
„  ftUil^     „  3»04 

AufiuserckAi  isi  die  Wnrbis  ia  gewi3&er  HiQsictit  iiiHtr&cbeii'* 
4eiHl,  wobei  bemei^t  weritea  nm»,  dass  aMe  TnrniaUfte  in 
dunneo  BUtlcben  duTGbdichtig  siiid,  wirkUdi  acbwaMTze  aber 
wohl  gar  nicht  vorkoffiinen» 

Di«  FcaraielB  ftu*  die  TunBatingmppeii  sind  zieolich  ein- 
fodi»  da  e&  obne  A.HSiiabine  Vevbindittten  von  Bi-  oder  Trisili^ 
katM  dev  «tarkeren  Basen  mit  Singulo^ilikalea  der  sebwacberexi 
^nd,  ^  das&  1  At.  von  jenen  mit  3,  4  oder  6  At.  voa  dieseii 
▼erbunden  isl.  Pie  Verbiuduttgen  aind  mii  kleioen  Dfengen  ent- 
sprecbender  Doppel-Fluorure  vereinigt,  die  auf  die  Berecbuung 
der  Be&ultate  keinen  erheblichen  Einfki^s  baben. 

Cfaemiscbe  uad  pbysikalische  Gruode  mOcbten  nacb  diesea 
Ergebnissen  zu  folgender  EaQtheibing  der  Tunaaaline  fdhren: 

Zunacbst  lassen  sich  zwei  grdssere  Abiheiluagen  unter- 
scbeidw:  ii.  die  dmkten  (braunen  bis  scbwarzen).  Sie  sind 
mhionfreij  und  das  erste  Glied  ibrer  ForiaelQ  ist  stets  ein 
BisUihat.  B.  die  heU«»y  fast  immer  dwreksiekiij^»^  blauen» 
grunea  und  rothen.  Sie  enthaltei»  t,iMon,  und  d^s  erste  Glied  . 
ihrer  ForinelB  ist  stets  eip  TrisiMlsat.  ^ 

Die  AbtbeiluQg  A  zerQAt  in  drei  Gruppen«  fur  welcfae  der 
Verf.  folgende  Namen  einstweilen  vorscblagt : 

1.  Maffmsim^Twmmline.  Sie  ^^alten  da$  Maxiisfuiii 
an  Talkearde  (10 — 15  p,  (L) ,  aber  nur  sehr  wenig  Eisen.  Es 
sind  dies  die  gelben  und  braunen  Varietaten  von  Gouverneur 
im  Staat  New-York,  von  Windischkappel  in  Karnthen,  von 
Eibenstock  im  Erzgebirge,  von  Oxford  in  New-Hampshire ,  von 
Momroe  in  Comeetaeut  und  aua  dem  Zillerihal. 

2.  Magnegia^BUen-Tmmaiine.  Sie  haben  eanoi  mitt- 
leren  GefaaU  an  Talkcirde  <6 — ^9  p.  C)  und  m  EisenOxydeu: 
(3—14  C).  Es  aind  acheinbar  «J*M?ar«c  Abanderungen, 
wie  die  von  Godbaaje  ia  Gr6nland ,  von  Texas  in  Pam&ylTanicn,: 
vom  St  6«tlhardt/  von  Havredal  uiid  fiamfjQssen  bci  Snarumr 
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in  Norwegen,  von  Haddafti  in  Connecticiit  (eine  in  dicbtem 
Quarz  eingewachsene  a,  und  eine  in  l(6rnigem  Quarz  yon  der 
Fundstatte  des  Chrysoberylls  b)  und  von  Unity  in  New- 
Haoipshire. 

3.  Eisen-^TurmaUne*  Sie  enthalten  das  MaximuBi  an 
Oxyden  des  Eisens  (12 — 18  p.  C),  aber  nur  sehr  wenig  Talk- 
erde.  Es  gehoren  hierher  die  ganz  schwarzen  Turmaline  von 
Bovey-Tracy  in  England,  von  Alabaschka  am  Ural,  von  An- 
dreasberg  am  Harz,  von  der  Herrschaft  Saar  in  Mihren,  von 
Krummau  in  B5hmen  und  von  Langenbielan  in  Scblesien. 

Die  Abtheilung  B  enhalt  zwei  Gruppen. 

4.  Eiaen^Mangan'  TurmaUne y  durch  gleichzeitigen  Gehalt 
an  beiden  Metallen  charakterisirt.  Es  sind  die  griinen^  blauen 
und  violeUen  Abanderungen ,  z.  B.  die  grunen  von  Elba,  Paris 
in  Maine ,  Brasilien  und  Chesterfield  in  Massachusets ;  der 
dunkelbraun-violette  von  Elba ,  und  der  blaue  von  Sarapulsk  bei 
Mursinsk  am  Ural. 

5.  Mangan^TurmaUne^  die  ganz  eisenfreien  rethen  und 
fast  farblosen  Yarietaten,  z.  B.  von  Elba,  von  Pairis  in  Maine, 
von  Schaitansk  am  Ural  und  von  Rozena  in  MShren.  Die  letz- 
tere  Varietat  befindet  sich  jedoch  nicht  mehr  in  ganz  unver^- 
dertem  Zustande,  sondern  anscheinend  in  einem  Uebergange 
in  Glimmer  ( Lepidolilh ) ,  wie  ihre  Sussere  BeschafTenheit  und 
der  ungew5hnlich  grosse  Kaligehalt  es  andeuten. 

Die  Polarisationserscheinungen  wurden  an  mehreren  Tur- 
malinen  untersucht,  wobei  sich  fand,  dass  in  den  beiden  Ab- 
theiiungen  A  und  B  Turmaline  enthalten  sind,  die  in  parallel 
mit  der  Axe  geschnitf^nen  Platten  bei  senkrechter  Stellung  kein 
Licht  durchlassen.  Die  Art  des  Dichroismus  wurde  bei  einer 
gr5ssern  Anzahl  an  dunnen  Platten  und  mittelst  Haidinger's 
Dichrosskop  festgestellt. 


Der  Verfasser  geht  nun  von  dem  Gebiet  der  Thatsachen 
auf  das  der  Hypothesen  uber,  und  erdrtert  die  Frage  :  Wie 
kommt  es ,  dass  die  stdchiometrisch  verschiedenen  Verbindungen, 
welche  jene  Gruppen  darstellen ,  isomorph  sind  ?  Er  erinnert 
an  die  jetzt  nicht  mehr  so  seUenen  Falle,  wo  K5rper  selbst 
von  ganz  unvereinbarer  chmischer  Natur  in  den  Formen  so 


TnrvAline,  6tlninier-  nnd  F^ltltpatliarten  eto.  l%$ 

nahe  ilbereiDstiiDmen ,  wie  isoniopphe  K^ep  Aberhaupt,  imd 
sucht  zu  zeigen ,  dass  dieser  Umstand  kein  zufUBger  sein  kftnne; 
Er  macht  daranf  aufmerksam,  dass,  obwohl  bei  der  grossen 
Mehrzahl  der  bisher  als  isomorph  bekanntan  K6rper  die  Atom- 
yolnmen  gleich  gross  sind,  bei  dnzelnen,  wie  z.  B.  bei  Gold 
und  Silber,  Arsenik  und  Antimon  (Wismuth,  Tellur)  u«  s.  w., 
die  Atomyolume  in  einem  einfachen  Verhfillniss  zu  einander 
stehen.  £r  glaubt  hiemach,  dass  die  gleiche,  oder  richtiger, 
die  ahnliche  Krystallform  zweier  oder  mehrerer  Kdrper  ganv 
allgemdn  die  Folge  yon  einer  Proportionalitfit  der  Atomyolume 
sei ,  yon  welcher  die  Gleichheit ,  die  man  am  hfiufigsten  antrifit, 
ein  specieller  Fall  ist,  dass  aber  eine  gleichartige  chemische 
Constitution ,  wenn  sie  auch  sehr  gew5hnlich  bei  isomorphen 
Verhindungen  angetroffen  wird,  nur  yon  untergeordneter  Be- 
deutung  sei. 

Der  Verf.  hat  demgemass  die  Atomyolume  der  untersuchten 
30  Turmaline  berechnet,  die  Mittel  fur  jede  der  funf  Gruppen 
gezogen,  und  findet,  dass  dieselben  in  dem  Yerhaltniss  vou 
1  :  li  :  li  :  2  stehen,  Er  betrachtet  diese  Proportionalitat,  mit 
Rucksicht  auf  alle  ahnlichen  Erfahrungen ,  als  die  im  Augenblick 
passendste  Erklarung  fur  die  Isomorphie  der  yerschiedenen 
Turmaline. 

Er  sucbt  ferner  nachzuweisen ,  dass  die  zum  Feldspath 
geh5rigen  Mineralien  unter  einander  in  einem  ganz  gleicben 
Terhaltniss  stehen.  Es  sind  isomorphe  Yerbindungen  yon  Sin- 
gulo- ,  Bi-  und  Trisilikaten ,  bei  denen  die  Hauptspaltungsrich- 
tungeii  yon  99^  bis  94®  12'  differiren,  wShrend  die  Atomvo- 
lume  des  Labradors  und  Oligoklases  =  1 ,  des  Orthoklases  und 
Albits  =  l^,  und  des  Anorthits  =  2  zu  sein  scheinen. 

Ausserdem  hat  der  Verf.  die  Zusammensetzung  der  Glim" 
merarten  und  ihre  Beziehungen  zum  Turmalin  naher  untersucht. 

Bei  den  talkerdearmen  oder  sogenannten  KaUglimmern^  die 
sich  gew5hnlich  durch  ihre  weisse  Farbe  auszeichnen,  fand  er 
drei  Gruppen,  in  denen  das  Sauerstoffyerhfiltniss  des  Alkalis, 
der  Thonerde  und  der  S5ure  ist 

=  1:  6:  9 

=  1:  9:12 

=  1:12:15 

die  also  Verbindungen  yon  1  At.  TrisiUkat  mit  2,  3  oder  4  At. 
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ZitgMch  ist  dfe  zildte  md  drtUi  Ciffuppe  iiraiBGfa:  mil  d«r 
mcleA  Qitd  funAeti  beMB  TwrindtD. 

AMcfa  die  XttWoiapMHMi^  sa4  Vddikidineai  der  naMltdwft 
$iltkate«  Die  Varietdte  ^oi»  IbraK  IIt5,  Chursdorf,  Afeeflber^ 
QBd.  Ziunwald  babeu  dat  Verhallitias  t :  3  :  6  oder  beslebe» 
9mtAL  Trisilikai  iind  1  At.Skigiriosilikat.  De»  €Iknner  yooiZiMi- 
wald  haideir  Verf.  dieaet  G^l^eidieiL  raigfidfist  ^nau  untor- 
suebti.  Der  vonJusc  hakom  am  Urat  entbalt  resp.  3  uttd  2  At» 
der  bcideH  Silikate^  der  von  Rosenai,  den  der  Terf.  ebenfalk 
aoediysirt  bat,  2  osd  3»  AL  detseibea. 

Dmt  aHgemeiniEi  kmArwdi  fOr  nli— ifliehe  KaH-  und  Utbba- 
glMiiner  ware  desMadi 

mRlS  +  nfiSi 
ftst  afle  enthaften  Ffnor,  besonders  aber  die  Lfthiongiimmer» 
nnd  es  imrss  dieses  Element  als  Vertreter  des^  Sauerstofls  ge- 
dacht  werden,  so  dass  DoppelsaFze  von  Kieselftuormetallen  mit 
den  analog  znsanmiengesetzten  Silikaten  verbunden  ^nd,  aber 
immer  mnr  untergeordnet ,  da  auf  f  At.  derselben  in  den  Lithion- 
glimmern  12 — lO,  in  den  Kafiglimmern  oft  60  und  mehr  At. 
des  Silikats  kommen. 

Grosse  Schwierigkeiten  verursacht  die  Rerechnung  der 
Magnesia^-Glimtner ^  in  denen  die  relativen  Mengen  von  Eisen- 
oxydul  und  Oxyd  noch  bcsimmt  werden  mdssen.  Viele  von 
ihnen  geben  allerdings,  wenn  sie  nur  Eisenoxyd  enlhielten,  dfe 
Granatformel. 

Der  Verf.  halt  das  Wasser,  welches  viele  Glimmeranalysen 
auflUhren,  in  allen  F^llen  theils  fiir  hygroskopisch ,  theils  fflr 
spater  aufgenommen,  und  ist  die  Stmctur  des  Glimmers  ge- 
wiss  geeignet,  dieser  Ansicht  Wahrscheinlichkeit  zu  yerleiheu. 
Auch  durfte  seioe  Menge  nicht  seUen  diirch  Ffuorkiesel  zu  gross 
gefunden  sein.  . 
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Ueber  den  Bainit  nnd  Agalmatolith/ die 
Beglciter  4k»  Uhu^on  T4m  Mclmmm^. 

\on 

Mmiwelmmnm»  k.  k.  Bor^prAktftant. 

(A.  d.  Bericht.  uber  d.  Mmheilmigen  von  Freiwden  dwr  Natarwissen- 
schaften  in  Wien.) 

„Der  Diaspor  von  Schenfraitz  ist  ira  Jahre  1843  von  Herrn 
Bergrath  Haidi-nger  beschrieben  worden,  .sow«hi  nach  den 
Kryslallformen,  als  nach  seinen  nbrigen  naturhistorischen  Eigen- 
schaflen,  besonders  den  merkwurdigen  Erscheinungen  des  Tri- 
chroismus  in  den.  drei  senkrecht  ^uf  einander  stehenden  llich- 
lu^gen.  ,Hr.  Genjera^probirer  A.  L6we  fand  ihn  eotsjirechend 
inii^r  Formel  &L  S  ^iisammeugeset^  aus 

AlaunerdQ  ^5,131  . 

Vflttser  16^,006 

Bas  'speeifisehe  Giewidlt  wurde  von  ihm  =^  3;340  gefuirfefi., 

D^  fiestein,  ia  welobem  4lie  Rry«taj|e  «yQOgewflehscA  vor^ 
komiBen,  «eigt  iskh  tiir  de»  ^rstenfilick  vnin  setr  .^sckiedesaer 
BBSilhaltaiheiL  fichfta  ,Hr.  Theodcr  Kara/iat  Jtatte  unier  der 
LeitQSg  des  .k.  k.  Hewn  General-Probir^rs  L6  w  e  Aiial^sen  des- 
seU>en  Forgeaoiwnea*  Auf  VeranlaaBung  des  Hm.  ft^rgraths 
Haidinger  untersuchte  ich  die  sammtlichen  Varietaten  in 
mineralogischer  und  chemischer  Beziehung ,  zu  dem  Zwecke,  um 
ihre  Nalur  kennen  zu  lewien ,  und  «ic  unter  einander  und  mit 
den  ubrigen  bisher  bekannten  Mineralspecies  zu  vei:gleichen. 

Die  Varietaten' sind  samiDtlich  derb,  ohne  An?^chen  von 
KryslallisatioB  oder  Individualisirung.  Sie  lass^n  eich  i»  drei 
Hauptahiheilupgen  bringen  : 

A.  Grau,  auch  wi»hil  etwas  jjrunlich.  Schwacher  Feltglanz. 
Gleichfiijrmig  ,  wcan  aj^ch  ineistens  nur  wenjg  durchscheinend, 
Biwh  ^rig.   Harte  =  2,5  .  .  3,0.    iRewi<?ht  =  2,735. 

B.  Weiss-  Undiu*chsichtig.  Bruch  flachmu&chelig ....  eben. 
MaM,  4och  you  -festem  Zusammenbauge.  Harte  =  3,5,  Ge- 
wiotit  c=e^335,   Hangt  wenig  an  der  Zu^ge, 
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C.  Weiss.  Undurchsicbtig.  Erdig.  Matt.  Harte  =  i,8...2i0. 
Gewicht  =  2,574.  HAngt  stark  aa  der  Ziuige. 

Von  diesen  drei  Varielaten  waren  die  beiden  A  und  C  tob 
Hrn:  Karafiat  mit  grosser  Genauigkeit  analysirt,  ich  Dahm 
die  Variettt  B  T«r.   Folgende  Resaltate  wurden  erhalten: 


In  Schemnitz  wurde  die  erste  dieser  Varietaten  ganz  un- 
eigentlich  PimelU  genannt,  die  zweite  nannte  man  Bildgtein^ 
die  dritte  KoUyrit  Nun  stimmt  aber  die  erste  in  ihrer  chediischen 
Beschaffenheit  ganz  nahe  fiberein  mit  dem  AgalmatoIith^dAsen 

Formel  KSi  +  ^^^Si^ -f~  ^  ist,  und  und  ist  auch  in  ibren 
naturhistorischen  Eigenschaften  gar  nicht  yon  demselben  unter- 
schieden ,  daher  sie  billig  mit  demselben  Namen  bezeichnet  wird. 

Die  Varietaten  B  und  C  stimmen  eben  so  genau  unter 
eini^nder  uberein,  als  sie  von  atten  andern  bekannten  wasser- 
haltigen  Thonerdesilikaten  sich  untersdieiden.  Weder  ist  B  Bild- 
stein  oder  Agahnatolith,  noch  aueh  C  Kollyrit  (JLfSi^^i^)* 
woTon  eine  Varietat  von  Schemniiz  nach  Klaproth  enthalt: 


Haidinger  schlagt  Tor,  die  neue  Zusammensetzung  nach 
dem  Fundorte  bei  Dilln  unweit  Schemnitz  Dillnit  zu  nennen. 

Der  Dillnit  kommt  dasdbst  in  unregelmSssigen  Trummem  yon 
verschiedener  grunlicher  oder  grauer  FSrbung,  am  Contacte  Ton 
Diorit  und  Kalkstein  auf  dem  Kronprinz-Ferdinand-Erbstolln  des 
Dillnet*  GeorgistoIIns  vor.  Schwefelkies  und  Diaspoir  sind  darin 
eingewachsen.  Auch  Flussi^path  findet  sich  dabei.  Man  glaubt 
dn  manehen  Stellen  bei  den  verschiedenen  StOicken  den  Verin- 
derungen  mit  dem  Auge  folgen  zu  k6nnen,  wie  sich  in  dem 
katogenen  Bildungsfortgange  nach  und  nach  das  Thonerdehydrat 


A         B  C 


Riesels&nre 

Thonerde 

Kalkerde 

Talkerde 

Eisenoxydnl 

Manganoxydnl 

Kali  nnd  Natron 

Wasser 


49,50  n,40  !W,53 

?7,45  56,40  53,00 

5,56  Spnr  0,88 

0,72  .     0,44  1,76 

1,03  Spur  0,00 

Spnr  Spnr  0,00 

10,20  Spur  0,00 

5,10  21,13  20,05 


99,56     100,37  99,22 


Kleselerde  12,0 
Thonerde  45,0 
Wasser  42,0 
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concentrirte ,  um  als  Diaspor  herauszukrystallisiren «  wShrend 
die  Festigkeit  der  Grundmasse  abnahm ,  so  dass  man  die 
grdssten,  durchsichtigsten  und  am  besten  auskrystallisirten  In* 
dividuen  gerade  in  der  am  meisten  pulverigen  Varietdt  an«* 
triflt  *). 


XXIL 

Ueber  das  Torkommeii  des  Jods  in  den 
Runkelruben. 

Von 

(Joum.  de  Vharm,  et  de  CMmU  XVIII,  89,) 
(Im  Ansznge.} 

Ich  empfing  durch  Herrn  Lintz,  Chemiker  in  der  Ruben- 
zuckerfabrik  zu  Waghausel  im  Grossherzogthum  Baden,  eine 


Die  beiden  Vorkommen  dcs  Diilnits  tragen  in  ihren  Aenssem 
nicbt  den  Charakter  krystailinischer  Bildnng  nnd  daher  anch  nicht  der 
IndiTidnalitat  an  sieh,  der  man  chemisohe  Formeln  genan  zn  entspreehen 
erwarten  dnrfte.  Ein  wechselnder  Gehalt  yon  Thonerdehydrat  dftrfte 
die  Unterschiede  gnt  erkiaren,  der  in  den  festen  Stncken  noch  beige^ 
mengt,  in  den^pnlyerigen  schon  —  als  Krystalle  yon  Diaspor  —  ansge- 
schieden  ware.  Von  den  folgenden  yier  Mischnngsverhaltnissen : 
I.  II.  III.  IV. 
Kieselerde      23,33  24,36  24,97 

Alaunerdc  55,92  56,14  54,87  55,56 
Wasser  21,75      21,15      20,77  19,47 

ist  II.  Hutzelniann's  Analyse  des  festen  Dilhtits,  III.  Karafiafs 
Analyse  des  erdigen  Diiinits,  mit  Uebergehnng  der  Nebenbestandtheile 
anf  100  bereiihnet;  IV.  entspHcht  der  Formel:  Al^Si  +  ^fc;  I.  aber 
der  Formel:  4  (5Il«§fi  +  +  3Llfl* ,  die  sich  von  der  yorhergehen- 
den  nnr  durch  die  Gegenwart  eineS  Thonerdehydrats  nnterscheidet. 
Begreiflich  ist  dies  mehr  wasserhaltig  —  der  amorphe,  tranbige  Gibbsit 
hat  die  Fomel  AlH^  —  als  der.  ui  dem  erdigen  Dillnit  rein  antkry- 
staUisirte  Diaspor  £\  li. 

Die  Formei  IV.  I&sst  sich  selbst  wieder  anfidsen  m  ^KlSi  +  die 
des  Nacrits,  mehr  AVk^  einer  andern  ThonerdehydratYerbindnng  die 
wohl  in  der  Bildnng  yon  festen  MischnngSTerh&ltnissen ,  die  endlich  eine 
krjstallinische  Form  annahmen,  in  dem  allm&hlichen  Fortgang  der  Ge- 
birgsbildnng  yielfilltig  wechseln  mOgen.  Anm.  y.  Haidi^ger. 
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Pr^b^  mxi  PMUf»che  ims  A«ilkelrubeh<,  «relche  midi  deoficihe 
aof  Jod  zu  fttiufen  ermttible.  Bmtk  die  bekaimte  lletbode  omI* 
telb  ^fc»ndeki]$  4nta  ^SdiwefelsMre  <)4cr^petet«§we  tind  StSrke- 
-kkaster  wurde  es  intr-leidht,  4k  iHegeiywert  4es  Jods  in  dieser 
Pottasche  na^h^uweisen.  Durch  JWiederhoIung  des  Versu<^ 
fand  ich,  dass  das  Jod  darin  als  Jodalkalimetalf  enthalten  sei. 
Im  Auftrage  der  Sociefe  d^encoure^ement  reiste  ich  nach  Ba- 
den,  um  das  dortige  Verfahren  4er  Zuckergewinnung  zu  studiren. 
Dabei  prufte  ich  die  Producle  dcr  Fabrication  auf  Jod,  ich  bnd 
diesen  K5rper  in  dep  Salzabf^Ien,  in  der  Asche  der  Melasse, 
nicht  aber  in  dem  Rohzucker  und  dem  Rafiinade.  Vergleichende 
Versuche  mit  den  Abfallen  einer  Zuckerfabrik  in  der  Umgegend 
von  Valenciennes  angesteHt,  gaben  mir  keine  Spur  von  Jod.  — 
Es  ist  daher  iRahirsciieiBiieh.,  daas  nicbl  alie  Rnben,  die  man  in 
Waghausel  verarbeitet,  Jod  entbaUen,  da  in  die  dortige  Fabrik 
jahrlich  50  Millionen  RUogrm.  aus  142  Gemeinden  gelieferl  wer- 
den.  Die  Gegenvvart  des  Jods  ist  deshalb  jedenfalls  Ipcal  jmd 
rulirt  gewiss  von  ciner  Assimilalion  von  Salzen  aus  Jodhaltigen 
Quellen  her*). 


Literatur. 

"HandwOrterbuch  der  reincn  und  angewaAdten  €hemie.    In  Veiliindnng 

niit  mehreren  Gelehrten  hcrausgegeben  vQn  Dr.  J.  Liebig,  Dr.  J.  G. 

Poggendorff  und  Dr.  Tr.  YVOhler.    Redigirt  von  H.  Koibc. 

Vierten  Baades  vierte  LieferAn^.    (23.  Lieferung)!  Brannschweig, 

Druck  und  Veiiag  von  F.  View^g  und  Sohn.  1850. 
Supplement  zum  HandwOrterbuofac  der  reinen  und  an^emndten  Ghemie 

etc;  Zwelte  iliiefonuif.   Braunsohwetg,  Vieweg  nad  Bokft.  1650. 
fiie  ekeniisch-teoiinisohen  Mittfaeitongen  der  Jalae  16^--- 1860,  KirMi 

wesentiioken  Jilhalle  nach,  alphabetiseh  zwsaBiqiengestQUt  von  I)r.  L. 

Elsner,  Lelirer  am  KOngl.  Gewecbe-Institol  j^n  fierHn.  Berhn.  1851. 

Vertag  von  Juiitus  Springer^ 


*)  Dbs  Vorkemmen  des  Jods  in  der  Potta^he  der  R^enmelasse 
von  Waghausel  ist  anch  von  Fehling  (Ann.  dor  XlbcMi.  wid  PIum. 
UiXN,       ^NBfitaAigt  wmrden.  D.  ^ 
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A.  Doqjfreier  Bisilikate  mit  SiognloBilikateii. 


I.    Grapp^  3^1. 
Sauei|| 

Spec.  Gei|li92 


III.  Grnppe.  Eisen^Turmaline.  Spc.  Gew.=»3,2. 
Saaer8toffverhftItniss=l :  6 :  Sc^R^ia 


Fluor  I  ^59 
Phosphors&fJ... 
RieselsanreV29 
Borsfture  V94 
Thonerde  ^^44 
Eisenoxyd  ft'o8 
Eisenoxydul  {^33 
Manganoxyd  J 
Talkerde 
Kalkerde 
Natron 
Kali 


),32 
1,02 


3,203    3,227    3,243    3,181     3,152  3,135 


1,49 
0,12 

37,00 
7,66 

33,09 
9,33 
6,19 

2^8 
0,50 
1,39 
0,65 


35,74 
8,00 

34,40 
7,61 
8,60 

U6 
0,86 
1,02 
0,47 


o 

I 

H 

I 


1,64 
0,12 

36,51 
7,62 

32,92 
8,13 
9,51 
0,11 
0,78 
0.72 
i;36 
0,58 


1,30 
Spur 

36,82 
8,70 

35,50 
6,57 
7,68 

1,55 
0,81 
0,98 
0,09 


1,43 
Spur 
37;24 

7,62 
33,97 
10,77 

1,95 

3,65 
0,62 
1,93 
0,82 


1,90 

38,43 
8,06 

34,25 
9,98 
1,44 

3,84 
0,44 
1,36 
0,30 


5 
5 


B.  Hell  ltiger  Trisilikate  mit  Singnlosilikaten. 


ppe.  Mangan-Turmaline. 
T.)  Spec.  Gew.  =  3,04. 


jrh. «  1  : 

12:  15  RSi+4gSi. 

3,019 

3,082 

2,998 

2,58 
0,27 

38,33 
9,00 

43,15 

2,47 
0,27 

38,38 
7,41 

43,97 

2,70 
0,22 

41,16 
8,56 

41,83 

M2  ' 

2,60 

0,97 

2*^0 
1,17 
0,68 

M2 
0,62 
1,97 
0,48 
0,21 

0,61 

1,37 
0,41 
2,17 

Paris 

Schaitansk 

Rozena 
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XXIII, 

Rechtfertigong  gegen  Herrn  Professor 
Chodnew  in  dessen  Beitragen  znr 
Kenntniss  der  Alkoholate  und  der 
salpetersaaren  Magnesia. 

Von 

JPatcl  jBinhrodt. 

(Abs  d.  Ball.  der  natnrforsch.  Geselbohaft  in  Moskaa.  Bd.  XXUI,  1850.) 

Am  18.  November  vorigen  Jabres  erhielt  icb  von  meinem 
CoHegen,  dem  Herrn  Professor  Chodnew  den  oben  benann- 
ten  Aufsatz,  besonders  abgedruckt  aud  dem  EulteHn  pht^sieo^ 
mathemaiique  der  Kaiserlichen  kademie  der  Wissenschaften 
vom  August  1849.  lch  fand  darin  h5ch$t  ungdnstige  Ur- 
theile  uber  eine  von  mir  verfasste  Notiz,  die  vom  22.  pril  1847 
datirt,  im  XX.  Bande  des  Bulletin  de  ki  Soc.  Imp,  des  Natur. 
de  Jlfo*coM*)  .(also  ni6ht  anno  1848,  wie  es  Herr  Chodnew 
sagt)  erschienen  rst.  Diesen  Urlheilen  ist  vielerlei  Belehrung 
fur  mich  beigefugl,  die  Herr  Chodnew  mir  in  Form  einer 
wohlverdienten  Ruge  zukommen  lasst.  Ich  bin  es  meiner  amt- 
lichen  Stellung  schuldig,  die  usspruche  Herrn  Chodnew'8  zu 
beachten,  und  selbige  hinsichtlich  ihres  Werthes  zu  prQfen. 
Dies  ware  fruher  geschehen,  Wenn  nicht  gehSufte  Geschafte  und 
Kranklichkeit  mich  daran  gehindert  hatten. 

DerTadel  Herrn  Chodnew's  ist  so  sehr  fiber  seinen  gan- 
zen  Aufsatz  zerstreut,  und  auf  so  sehr  entstellten  Bericht  ge- 


*)  Daraas  abgedrackt  in  Liebig's  Annaien  XLV,  115. 
„  „        „  dlesem  Joarn.  XLVI,  Heft  3. 

„  Pharmaceat.  Centralblatt  1848,  88. 
femer,  in  engiischer  Uebersetzang  in  ChenHcal  Gazette  1844,  85. 
Joum.  f.  pralil.  Chemie.  LI.  4.  13 
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grundet,  dass  mein  bester  yeitbeidigungsplan  darin  bestehen 
wurde,  die  Leser  dieses  BCUIetins  zu  bitten,  meine  Notiz  von 
nur  wenigen  Druckseken  durcblesen  zu  wollen.  Indessen  kann 
ich  es  nicht  erwarten,  dass  Jederman  sowohl  diese  Notiz,  als 
den  Aufsatz  Herrn  Chodnew*s  zur  Hand  habe,  und  bin  daher 
gezwnngen  hier  in  Details  einzugehen. 

Unstreitig  ist  es  billi^,  das  Jedermann  vom  Standpunkte 
aus  beurtbeilt  werde,  den  ihm  die  Zeit  anwies,  zu  welcber  er 
schrieb;  Wenti  IrrfkdrfimS  ^nfitind^  atii  deir  SehWitBvigklBit»  za 
den  Qorilen  zu  ge]aii|eil,  entsehiikUgt  w^rden^  sa  verMilgt  man 
andererseits  in  der  Beni^UBg  der  Quellen  mitRecht  gewissen- 
hafte  Treue. 

Veranlasstmg  zu  E^biner  Nbti^  ^  die  MeMiing,  salpeter- 
saure  Magnesia  k5nne  nicht  in  wasserfreiem  Zustande  dargestellt 
werden.  Anno  1847  war  mir  Graham's  Abhandlung  uber  die 
Alkoholate  nur  aus  Auszugen  bekannt,  worunter  der  ausfubrlich- 
ste  in  Berzellus  Xahresberrciit  IX.  M  gab  an,  daiss  icft  mir 
die  Original-Abhandlung  Grafaam's*)  nicht  hatte  verschafTen 
kdnnen^  Dass  sie;  in  Schweigger's  Joumal  Bd.  LV.  uber- 
setzt,  und  mir  felglich  zugangUcb  war,  wusste  ich  damals  lei- 
der  nicht 

In  keinem  von  den  zahlreichen  Auszugen  aus  Graham^s 
Ai)faa<idking  war  crwafant,  dass  es  ihm  gelungen  sei,  das  was- 
serfrete  Salz,  freilich  mit  einer  andern  Substanz  untermischt 
darzusteUen;  so  wenig  fand  diese  Entdeckung  Glauben.  Gra- 
bam  selbst  scheint  ibr  niofat  zu  trauen;  wenigstens  tfaat  er  alles, 
um  sie  yergessen  zu  mache».  Beim  Studium  der  ConstituUon 
der  salpetersauren  Salze  erwahnt  er  in  Liebig's  Annalen  29, 
zehn  Jahre  nach  dem  Erscheinen  seiner  Arbeit  uber  die  Alko- 
faolate,  des  wasserfreien  Salzes  mit  keiner  Sylbe.  In  beiden 
Auflagen  von  Grafaam-Otto's  Lefarbucfa  (1840  und  1846) 
heisst  es  wdrtlich  so:  „Das  1  Aequivalent  Wasser  enthaltende 
Salz  kann,  obne  Zersetzung  zu  erleiden,  gescbmolzea  werden, 
aber  bei  stariierem  Erhitzen  verliert  es  sowohl  das  Wasser,  ak 
auch  die  Salpetersdure ,  und  es  bleibt  reine  Magnesia  zuruck. 


*)  PhUos.  Mugitz,  oM  AmmU,  New  Series  IV.  Irrthumlich  glanbte 
ich  damals,  4«Si  der  Anftaffz  li  Lieblg^s  Ann.  XXIX  ein  Aoszng  ans 
dieser  Arb^lt  w&t^. 


Digitized  by 


ijn  dessen.Beitra^eii  xiir  Kennl^iss  der  Alkoholate  etc. 

E§  sphejnl,  dass  dies  eii|  Ae^yal^nt  Was^er  zur  B^^isteD^  des 
Salzes  und  aller  andern  Salpeters|i^r^-Salze  der,  zifr  I^gnesi^- 
gruppe  geh5renden  Oxyde  nothwendig  erforderlich  sei/^  Ich 
durfte  daber  die  Darstelluog  des  was^erfreien  $a|z^s  um  so 
mehr  fuf  unmdglich  halten,  al$  ein  eigepei:',  in  m^ner  Notiz 
beschriebener  Yersuch  zu  demselben  Schlusse  fubrte,  Dies  ist 
dpr  Standpupkt,  von  dem  aus  icb  meine  Arbeit  bfjurthc^t  zu 
sehen  hQlfe. 

y^if  wp|len  ni|n  zu  den  ]Qrt}fejlen  Herrn  Chodnew's  ^|ber- 
gehen. 

TcbJiatte  geaussert:  „Verbindupgen  yonAlkohoI  mit  Salzep, 
die  in  wasserfreiem  Zustande  dargestellt  werden  kdnpen,  seien 
depj(bar/'  Femer:  ^iiber  die  Alkphplate  im  AJJgemeinen  liegen 
uns  zu  wejqjge  Tbatsachen  vo^,  als  d^3S  man  jetzt  s^hon  uber 
ihre  CpnstitutioQ  sich  entscbi,e<jl|&n  ays^pi^echen  k5nnte. 

Herr  Chodnew  sagt:  „Einbrodt  bezweifelt  uberhaupt 
die  JKgttchkeit  von  Alkoholaten/'  Ist  das  getreu  wjederge- 
gebent 

Bedenken,  welche  ich  dardber  erbob,  ob  die  von  Graham 
beschriebenen  Alkphplate  als  Verbindungen  gelten  dOrfen,  in 
welchen  Alkohol  die  RoUe  des  Krystallwassers  spielt,  werde  ich 
weiter  unten  besprechen.  Dass  ich  meine  Ansicht  deutlich  aus- 
einandergesetzt  habe,  zeigt  der  Umstand,  dass  sie  im  Auslande 
ganz  richtig  aufgefasst  wurde  (Liebig,  Jahresbericht  1.  684). 

,,AIs  JEiubroclfs  Arbeit  in  m^ifle  Hajf^e  kam,  sagt  Herr 
Cbodnew,  sab  ich  gfeich  beim  aufraer|^s^en  Leseu  ein,  das.s 
se^ne  FoJgenpigen  upqcbtig  ^a;r,en.''  £s  m5Qbte  Herrn  Chod- 
Ujfj.w  etwas  sch^er  jfallen,  m^ipe  Folg^r4?^^en  al^  vpriclitig  dar- 
zust^Ueu,;  j[e4enf£^ls  is^  e^  d^en  Nachweis  zu  seiner  BebAui^tung 
syp^pldig  §e|){jebep.  SoUte  j^err  Chodnew  unter  „aieinenFol- 
ge^i^n^*'  dif  Tj^atsaQhen  vier^tehen,  aus  welch.^n  sie  a)jgeleit(^t 
j^jj^d,  njr^s  sppst  gjerade  nicbt  Brauch  ist,  so  bleibt  ^s  ^athsel- 
baft,  wie  ^r  dlese  Tfiatsacli^n  gleich  beirn  Lesen  bat  als  unrich- 
tig  fi^l^Q^^n  l^^pf^en.  Herr  Chp^n^ew  sa^  gleich  beim  Lesen 
ferner  ein,  „dass  meine  ganze  Abhandlung,  wo  ich  (E — t)  die 
al^n  l^f^t  bekar|nt^n  Eigepf  cbafte^  ipr  satpetersauren  Magnesia 
YIBjpwerfe,  aus  einigejn  ijngeijaiien  Beobjicl^tun^en  entstanden  ist**. 
Ejr.bat  ^ich  ub^i^eu^t,  dass  flie  ^Jt^n  ^ngaben  ganz  richlig,  die 
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neuesten,  d.  h.  die  meinigen,  ganz  grundlos  sind/'  Wir  ^ollen 
sehen,  wie  es  sich  damit  verhalt. 

Anyaben  Uber  die  sechsfach  gewit^serte  salpefersaure  Mag^ 
nesia  oder  das  gewohnliche  krtjslaliisirte  Sal%. 
Sie  betreffen  : 

1.  Den  Grad  seiner  Zerfliesslidikeit. '  lch  ffihrte  zwei  An- 
gaben  alterer  Beobachter  an,  die  von  Berzeiius:  „es  zerfliesse 
an  der  Luft  schneller,  als  die  Krystall^  irgend  eines  anderen 
Salzes,''  und  die  von  Ure:  „es  zerfliesse  langsam.^'  Die  „alten 
Angaben"  sind  also  nichts  weniger,  ais  ubereinstimmend ,  und 
dennoch  lasst  Herr  Chodnew  beide  ganz  richtig  sein!  Nun 
fand  ich  die  Angabe  Ure*s  der  Wahrheit  naher  liegend,  und 
behauptete:  „das  Salz  zerfliesse  uur  in  sehr  feuchter  Luft.'' 
Die  Beobachtungen  Herrn  Ghodnew's  k5nnen  in  demselben 
Sinne  gedeutet  werden,  und  dennoch  soUen  meine  Angaben 
ganz  grundlos  sein!  Herr  Ghodnew  woUte  augenscheinlieh  nur 
der  Angabe  von  Berzelius  das  Wort  reden,  nicht  zugleick 
der  von  Ure,  denn  er  sagt:  das  krystallinische  Sa^z  sei  eine 
sehr  zerfliessliche  Verbindung.'*  Er  will  aber  zugleich  die  Win* 
kel  an  diesen  Krystallen  mit  einer  Genauigkeit  bis  auf  eine  Mi- 
nute  gemessen  haben.  Herr  Ghodnew  m5ge  selbst  entscbei- 
den,  ob  nicht  von  diesen  zwei  Angaben  eine  ^ie  andere  unmdg- 
lich  macht? 

Ich  habe  Herrn  Ghodnew  aus  seiner  eigenen  Arbeit  zei- 
gen  wollen,  dass  er  es  mit  einer  Verbindung  zu  thun  hatte, 
welche  nur  wenig  zerfliesslich  ist.  Eine  sehr  zerfliessliche  Ver- 
bindung  kSnnte  nicht,  wie  Herr  Ghodnew  es  mit  den  Kry- 
stailen  von  salpiitersaurer  Magnesia  that,  in  der  April-Sonne 
getrocknet  werden.  In  den  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,  XLVI, 
S04  finden  wir  folgende  Beobachtung  von  SeruIIas:  uber- 
cblorsaurer  Strontian  und  das  Kalksalz  derselben  Saure  sind 
in  so  hohem  Grade  •  zerfliesslich ,  dass,  wenn  ihre  L5sung  zur 
Syrupconsistenz  euigedampft,  zu  einer  Krystallmasse  {d^un 
aspect  cristallin)  gesteht,  diese  Masse  selbst  in  der  Darre  schnell 
zerfliesst. 

Dass  meine  Angabe  fiber  den  Grad  der  Zerfliesslichkeit  un- 
seres  Salzes  genauer  war  als  die  von  Berzelius,  falts  wir 
nicht  verschiedene  Modificationen  derselben  Substanz  tor  uns 
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hatteo,  glaube  ich  in  meiner  Notiz  hinreicbend  bewiesen  zu  ha- 
ben.  Fo[gendes  ilient  zur  Beluraftigung:  meine  Krystallc,  die 
als  Ruckstand  von  einem  sogenannten  Alkobolat  erbalten  wur^ 
d^,  sind  jetzt,  nach  ^erhiuf  von  mehr  als  5  Jahreo, 
wahrend  welcber  Zeit  sie  in  einem  mit  Blase  lose  Terbundenen 
Glase  aufbewahrt  wurden,  das  5flers  gedfTnet  worden  ist,  zu  ei- 
nem  grossen  Theii  immer  noch  nieht  zerflossen. 

2,  Eine  andere  Angabe  belrifll  die  von  Professor  Czernay 
und  von  mir  beobachlete  Krystallform. 

^,Herr  Chodnew  kann  es  kaum  begreifen,  auf  welche 
Weise  ich  (wie  oben  von  Ure,  so  werde  ich  hier  von  Czer- 
nay  getrennt)  die  iSngst  bekannte  Krystallform  von  salpetersau- 
rer  Magnesia  verworfen,  und  demselben  Salze  die  Form  von 
sehr  langen  Parallellepipeden  mit  genau  quadratischer  Basis  zu- 
geschrieben  habe.  Herr  Chodnew  konnte  auf  keine  Art  die 
letztgenannte  Krystallform  erhalten.'* 

Meines  Wissens  war  die  Krystallform  unseres  Salzes^  nie 
von  einem  Krystallographen  vom  Fach  beschrieben  worden. 
Fourcroy  gab  folgende  Beschreibung  nach  Bergman:  des 
cristaux  prismatiguea^  quadrangulaires,  spathigues;  9an$  ptf" 
ramides.  INach  Ure  sind  es  vierseitige,  rhombiscbe  Saulen  mit 
schiefer  Flache  entscheitelt.  Bei  so  geringer  Bestimmtheit  der 
alten  Angaben  durfte  ich  es  mit  ihnen  etwas  leicht  nehmen.' 
lch  verwarf  sie  keineswegs  gerade  zu,  glaubte  hiich  aber,  ob- 
gleich  ich  eine  neue  Form  gesehen,  berechtigt,  eine  Dimorphie 
des  Salzes  fur  unwahrscheinhch  zu  halten ,  und  bemhigte  mich 
dabei,  dass  ein.  geschickter  Krystallograph  mir  versprach,  die 
Krystaliform  der  salpetersauren  Magnesia  einer  genaucn  Unter- 
suchung  zu  tinterwerfen.  Spater  habe  auch  ich  rhombische 
Krystalle  der  salpetersauren  Magnesia  gesehen,  will  aber  nichts- 
destoweniger  die  Verantwortung  fur  Prof.  Czernay'»  Beobach- 
tiing  gern  Qbernehmen,  und  denke,  dass  jeder,  der  sie  nachma- 
chen  wird,  sie  auch  bestatigt  finden  wird.  Dies  hat  nun  Herr 
Chodnew  nicht  thun  wollen.  Statt  die  Form  der  zuerst  an- 
schliessenden  Krystalle  unter  dem  Mikroskop  zu  beobachtcn, 
fand  er  e§  seinem  Zwe<Ae  mehr  angemessen,  einfach  und  ge- 
radezu  die  Methode  der  Beobachtung  zu  tadeln. 

„Wahrlich,  sagt  Herr  Chodnew,  wir  finden  in  E-fs  Ar- 
beit  kein  Bestreben,  mSgllchst  grosse  und  deutliche  Krystalle  zii 
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^rhalien/*  Auf  diese,  vkii  'solehem  Pathos  ahgdassfcn  Vbrwurfe 
war  ich  nicht  gefasst.  Vnc,  'tiftti  dieForiii  leincs  gi^gebcben  mi- 
iuroskopisciiien  krystalls  zu  erliifnncfn,  HSk(i  fch  ^ucheb  ^dSM 
ii^figlichst  gro^se  Krystalfe  ^zu  erhalten  ?  Abcr  cMis  wak*  ja  nach 
'der  Weise  ihVer  Entstehung 'JWs  'detti  Afkoholat  'gariz  unm5g^I). 
Oder  Uatte  iclh  etwa  angek^dr^t,  'eirie  krystaHographische  Be- 
stimmung  fur  salpetersatire  Magtiesfa  geben  zu  woDefn? 

„bie  von  Einbrodt  untersuchten  Krystalle,  so  beisst  es 
weiter,  waren  getviss  undeuiUchy  denn  er  sagt,  daiss  isie  abge- 
presst  (wahrscheinlich  zWischen  Fiitrirpapier  *),  und  folglich 
iheifweise  zerdruckt)  wucden  und  ateUenweise  noch  fbucht 
^Varen.".  iMan  kann  ylel  leeren.  Streit  vertnelfleb,  wenn*  inan 
^ine  Arbeit,  die  man  tadeln  will,,m^t  Aiinnerksamkeit  liest 
Ich  fuhrte  an:  „die  Beobachtung  liess  l^idh  scharf  kiistellen, 
virerin  die  "Krystallsplesschen  *rait  c6ndenlrirter  Lauge  bedeeki/^ 
folglich  nicht  sfellenweise  feuicht  waren.  Abgepresste  Krystalle 
wurden  allerdings  ebenralls  unt^r  deni  Iflikroskope  teirachlet, 
iallein  Herr  C  h  o  d  ri  e  w  konrite  m  mdiiier  ^Notiz  ^ehen ,  dass  ich 
die  m5glichen  Folgen  des  Ab|)ress^ns  'berficksi(^h(igt  hsibc. 

Wiv  sehen,  dass  Herr  Chpdnew  meine  Noliz  keineswegs 
iaufmerksam  durchgelesen  hat.  In  cinem  solchen  Fialle  sagt  man 
aber  auch  nicht,  man  habe  es  gethan.  t)ie  meisten  Leser  iin- 
den  an  unverschuldetem  Hohn  ein  Aergerniss. 

So  gcriug  ich  meine  kfystallographiscbcn  Kenntnisse  an- 
schlagc,  so  will  ich  docb  hoffcn,^  dass  Niemand  mich  fur  un- 
fahig  halten  wird,  cinen  rechtcn  Winkcl  von  einem  von  57^,30' 
zu  unterscheiden.  Ich  bin  aber  so  frei,  Herm  Prof.  Gzer- 
nay^s  und  meine  Bcobachtuog  dcr  Aufmerksamkcit  der  Krystal- 
lographen  zu  cmpfchlcn. 

3.  Uh  gchc  2U  tinm*  drittcn  Angabe  Qbcr.  Das  secbsDich 
gcwassertc  S^z  l5^t  sich  nadb  Graham  in  abstfhitem  Alkohol 
Aaum,  nach  John  ^ar  nicht  auf.  Diesen  akcren  Aogaben  ent- 
gcgen,  bercitctc  i^h  cin  srigenandtes  Aikoholat  durdh  AuflCden 
von  krystSallisirtem  Sal^e  in  beinahc  ab^ohitem  Aikohol.  Herr 
Ghodncw  vucdcrholte  mciBC  Beobacbtung,  gab  sic  fur  neo  aus 


*}  Diese  gutige  yermathnhg  ist  gegrundet.  Des  Filtrirpaplers  ist 
bei  mir  expressis  ^^dkiifat. 
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~(^«  i6  mmr  AbbondlMOg)  jmd  ,4«»aocb,  met»t  ier,  ^y^ref)  i^Ue 
alten  Angaben  ganz  richlig,  und  die  ipejiiigen  g9i]^  grm^^s. 

Aiu^mben  Mer  da$  9infaeh  ^$¥^M9€rie  Snh^ 

St^r  dMit  piir  Herr  Chodnew  fast  init  jedem  Worte  j^n- 
c^qbt;  roeine  Entgegnung  wird  daher  etwa^  Jbmt  .^u^Uen. 

„Einbrodt,  heisst  es,  yerwirft  4ie^?  Salz,  ^byleieji 
.4ie  Arbeit  Graham's  (Lieb.  Ann.  29)  fr^a^nt  .war."    In  dfr 
That  hahe  4Ch  ^as  SaJ^E  Si^v  fx^^^v  f^s.prvi^l^m^itisch  erklart,  uaa- 
^er  canderm  aus  dem  Grunde,  irefV  mir  ,Grja^,a^^n's  Arbeit  be- 
'  'liaQat  war. 

.„Er  will  in  der  Uebersetzung  einen  Druckfehler  in  der 
•Wasserangabe  finden.  -Eine  solche  Meinung  ist  aber  ganz 
imriehtig.'^'  Bftsliohe  Deutung  der  Worte  meiner  Vorganger  wird 
fnan  in  meinen  Arbeiten  niemals  finden.  Die  Stelle  bei  Graham 
faeisst  wOrtlich  so: 

,i27,12  Gr.  krystallisirten  Salzes  hinterliessen  nach  tlem 
Gluhen  4,3  Gr.  atzende  ^dagnesia,  wornach  6,17  Wasser 
oder  6  Atome  in  dem  Salze  enthalten  sind.  Wer  wurde  nicht 
die  Stdlle  ebenso  verstanden  haben,  wie  ich,  namlich :  das  Salz 
aenthalte  647  Gr.,  foiglich  6  'Atome  Wa^ser?  Die  Forrael 
&rah^m''S  balte  ich  ^richtig  befundcn;  da  die  Ang^be  flber  den 
Wassergehalt  zu  derselben  nicht  passte,  so  vermuthete  ich  in 
/diftser  iAngnbe  mm  J)i!uqkfehkr,  /der  si^h  nun  qIs  ein  Re- 
,,daQUaia&f<i^er  aiiw^i$t. 

«D^  yer«ich,,po  iiibrt  Herr.  Ch.odae)^ifort,  den  Eip- 
.Arodl/wifubrt  (ii|ie,fihen  «itifte  StfiUe), ,  nm  idie  UnB^Vigheit 
,rfer  'W.m^nti^fm$*ng  Mon  Gv0ham  m  mi9^>  passti  g^r 
-riM^htiidiizu,  deoni  di^s^r  V^Bswh  TWde  .vQn.;deaKsdben  zurjBe- 
•rtiwWPg  dpr  rjtfag)ift«ia,  .i»d  n|^t  ^iinPestimwiuftg  <les  Wa§*^rs 
ausgefuhrt."  j^s  Joh  die  ,.pjir  ^zuge^phri^fcene  ^bsicht 
iJ^Ue,  fi^gt  y^r-^aws,  ,^a^s  ^icfi  ^fp  ,A<?r  ,Angabe^der  .Wasser- 
,n>pnge.ein^  Dt^pKW^ler .venniif^ete.  r^i^  Jiicbt  jspnigcr  Uni-^fjit 
'l^adet/PeiT  Cho 4^ e.w^mqn  Cijat  j}ujg93^ei}d.  .,D?ss  ^^n  .v(a^ 
,  d^sdbe  yavm^  .m)^v  ,m)p^  ?FvM^i<P'».««^if?^^'^agnesia^^^^ 


*)  E»  baiidelt  si©h'  bier  mii  die  Anfabe  des  Wassergeha^ts  Im  sechs- 
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auch  des  Wassers  dienen  kann,  war  in  meiner  Notb  auseinan- 
dergesetzt   Der  Deweis  folgt: 

Ein  eigener  Yersuch  hesl§tigte  mir,  dass  die  krystalU- 
sirte  salpetersaure  Magoesia  sechs  Atome  Wasser  ^nthalle, 
wie  es  Graham  gefunden.    Die  Formel  MgO,  NO5  -f- 6Aq  ver- 

langt   in  100  Th.  Salz. 

an  Megnesia   —  16,03 

Graham  hatte  gefunden   15,86 

Ich  fand  ohne  Correction   15,94 

mit  einer  zwar  willkfirlichen,  aber  erwiesen  ndthigen 

Correction   16,04 

Herr  Chodnew  fand  spater     .....    15,95  his  15,96. 

Da  unser  Salz  ein  neutrales  ist,  da  ferner  das  Atomgewicht 
von  NO*  gleich  demjenigen  von  6  Aq.  ist,  und  da  der  Ge- 
wichtsverlust  heim  Gluhen  dem  doppelten  Aequivalent  an  Sal- 
petersaure  fur  den  Magnesiagehalt  gleich  hefunden  wurde,  so 
war  mithin  die  Formel  streng  erwiesen,  und  derselhe  Yersuch 
konnte  daher  zUr  Bestimmung  sowohl  der  Magnesia,  als  des 
Wassers  dienen. 

Den  Gehalt  an  Salpetersaure  direct  zu  ermittein,  hieit  ich 
fur  sehr  uherflussig,  und  dies  um  so  mehr,  als  die  bekannten 
Bestimmungsmethoden  durchaus  keine  Genauigkeit  in  den  Re- 
sultaten  versprechen. 

„Wenn  man  sich  die  Muhe  gieht,  fSihrt  Herr  Chodnew 
fort,  die  Ahhandiung  Graham's  ein  wenig  weiter  zu  lesen,  so 
findet  man  dort,  auf  derselhen  Seite,  hlos  einige  Zeilen  nie- 
driger,  den  Yersuch,  der  die  Existenz  von.  einfach  gewissertem 
Salze  am  Genauesten  heweist.''  Solle  das  ni6ht  faeissen,  ich 
hatte  diesen  zweiten  Versuch  Graham's  fibersehen?  Und  den- 
noch  sagte  ich  uber  denselben,  unmUtelhnr  nachdem  des  Re- 
dactionsfehlers  Erwahnung  geschehen,  Folgendes: 

„Aus  den  Angaben  dber  den  Gewichtsverlust  bis  zur  Bii- 
dung  von  einfach  gewassertem  Salze,  erweist  es  sich,  dass 
auch  Graham's  ruckstandiges  Salz,  wie  id  meinem  Versuche, 
mehr  Wasser.  enthielt,  als  einem  Atome  entspricht.^'  Hier  folgt 
der  Beweis. 

Wenn  19,4  Theile  von  sechsfach  gewasserter  salpetersaurer 
Magnesia  genau  5  Atome  Wasser  verlieren,  so  muss  der  Vcr- 
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faist  6,79  betragen  (MgO  =  257,  75);  Graham^s  Verlust  be- 
trug  6,6  *),  die  DiffereDz  0,19  maebt  aber  nicht  wenlger  auf , 
als  14  p.  C.  des  Wassei^ehalts  in  dem  nachbleibenden  hypa- 
thetisch  einfacfa  gewasserten  Saize.  Und  dies  nennt  Herr 
Chodnew  eiaen  genauesten  Beweis! 

An  meinm  Versttche  findet  Herr  Chodnew  za  tadeln,  dass 
ich  ein  Ret5rtcben  mit  einer  Vdrlage  anwaodte.  Ich  mu38 
meinen  Herrn  Coltegen  bitten,  dass,  falls  er  mir  wieder  giiten 
Rath  ertheiien  will,  er  docfa  vorher  nachsehen  m^e,  worin  ich 
dessen  bedurftig  bin.  Der  Zweck  meines  Versudis  bestand  dar- 
ki,  die  filQchtigen  Bestandthcile  zn  saromelu;  denn  im  festen 
Vertrauen  auf  die  Genautgkeit  der  Angaben  von  Berzelius 
glaubte  ich  auf  keinen  Fall  die  gew5hnliche  gewasserte  salpet^- 
saure  Magn^ia  unter  H&nden  zu  haben.  Die  ubergegangeoe 
Flussigkeit  sollte  auf  ihre  Natur  gepruft  werden.  In  solchen 
Fallen  ist  es  doch  wohl  ad  legem  artis  ein  Retdrtohen  zu  neb- 
men,  und  es  mit  einer  Vorlage  zu  versehen. 

Herrn  Chodnew's  Urtheil,  dass  ich  mein  Ret6rtchen  nicht 
habe  hinlanglich  erhitzen  k6nnen,  um  ^  des  Wassers  volbtandig 
zu  verfluchtigen ,  ist  etwas  voreilig,  denn  in  demseiben  Ret5rt- 
chen  (von  franz5sischem  Glase)  gelang  es  mir,  alles  Wasser 
und  alle  Saure  voUstandig  auszutreiben. 

Graham  hatte  angegeben,  „dass  bei  der  Schmelzhitze  von 
Blei  (334^  nach  Kupffer)  der Wassergehalt  von  salpelersaurer 
Magnesia  bis  auf  1  Atom  vermindert  wird.^'  Ich  habe  mesin 
Salz  weniger.  ertiitzt,  und  dabci  wahrgenommen^  dass  noch  ehe 
5  Atome  Wasser  voUstandig  entfemt  sind,  das  Salz  einen  Theil 
seiner  Saure  verliert.  Dieser  Wahrnehmung  thut  Herr  Chod- 
new  nidit  die  Ehre  an,  sie  durch  einen  Versuch  zu  wider- 
legen^  er  begnilgte  sich  damit,  sie  „eine  falsche  Meinung'*  zu 
nennen.  Wie  aber,  wenii  aus  seinen  eigenen  Versuchen  hervor- 
ginge,  dass  diese  Meinung  eine  ganz  richtige  ist?  Und  dem  ist 
wirklich  so,  iallsHerr  Chodnew  zu  seinen  Versuchen  trockene 
Substanz  genommen  hat,  und  falls  derVersuch  von  Berzelius 
genau  ist,  nach  welchem  ich  jenes  Atom-Gewicht  mit  beige- 
brachter  Correction  f&r  S=290  uberrechnete,  wdches  aucb  Herr 


*)  In  einem  anderen  Versuche  fand  er  fnr  19,76  Subslanz  dcn 
Veriust  «  6,77  statt  6,91. 
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^hednew  angeDoinnen.faat.  Dem  scbeo  bci  166^  tiaUe  Atts 
«alz  m  S«indeii  hki  sehr  iamraiiien  firtMtua  35^  p.  £. 
teriorm;  bei  ii&^  wwr  der  Verlust  —  35^2^  ^i^sidie  deo  Text; 
io  der  Tabette  ist  inthQmlidi  35,19  f.  C  aBge^ben).  Nim 
betragen  aber  in  diesem  Salee  i  AAone  W«96er  mut  p.  £. 

Mhhin  war  tei  216^,  Jilso  ittoch  iange  mter  4er  Schnelzhitze 
dtes  Bleies,  fmMgslens  4  Sal|Mter8ftmre,  gleiebwie  in 

imeinen  tVfirsuche,  verflQcfadigt  witrdea;  ioh  sage  wiemgiaeiis, 
indem  ^er  IbalsdeHliche  Veplint  wahcsobeinlieh  aus  Myeniper 
IWaseer  iml  jselnr  JSam^  bestand. 

Vergleicben  wir  die  Residtate  iQT.aham^s  mit  idenen  avs 
meinen  md  Herm  iC4iodnew's  Verenohen,  90  seben  >wir  ,  dass 
-'b(9i  dem  imrsibtatigen  iEkhitzen  des  secbsfacfa  *gewasserlen  Sakes 
aecb  Niemand  bis  jetst  einen  RSckstand  ertialten  tet,  weloher 
bei  'oiner  Temi^eratur  zwischen  155  lund  334®  ibestandUg  Uiebe, 
mi  in  welohem  man  mit  Zuversicbt  nicbts  aoderes,  sis  .eiiiiach 
gewSssertes  Salz  yoranssetzen  darlk.  Es  .  ist  also  ketnesw^s 
tfoioht,  dieses  Salz  m  bepeiten,  und  ilie  tentgegengesetele  .(Ein- 
^^ro^dt'»)  tleiaung  ist  nicht  widerkgt,  ?wie  es  Herm  XlJio  dn-ew 
in  seinim  Hauptschlutse  N®  3  beliebte  anzokundigen. 

Es  sind  ubrigeiis  Grunde  von  mehr  Gewicht  ivorbaoden,  iim 
die  Existenz  der  einfach  igewasserten.salpeteitsauren  ^agnesia  in 
Prage  zu  Btellen.  Als  Verbindungen  von  Selzon  :;mit  iKrystall- 
'wasser  kdnnei^nur  solchemnbestreitbar.anprfaannt.werden,  wekfae 
giit  charakterislischen  chemischen  oder  Lphjsikaliscbeo  -Eigen- 
ischaften,  wie  Arystailgeetalt,  Farbe,  begabt  sind.  J)eiigleiohen 
Verbindnngen  mit  einem  von  dem  gew&bnlicben  abweicfa^den 
Wassergebait  ^haltiman  bekannUieh  dft,  iweno  die  >Kryslatliea- 
tion  bei  uiigew6hnl9eh  ihoher  iOderfniedrigenTenqMratur  lyor-ekh 
-g^bt.  "WHl  mm  hingegen  Ruokeldnde ,  -i  die  ^bei  ipaitieller  ;Ver- 
^flftditigaiig '  des  KrystallwaMeFs  aacbbfteiben,  je  aach  geriagen 
Unterscbieden  «1  ^der  Temperatur  )uad  ider .  Zeitdauer,  bei  :imd 
wfthrend  'welcber  etn  Theii  des  ^Waeaers  ^entfemt  twordea  .ist, 
^obne  andere  Kennzeiehen  zu  fordem,  fdr  leigenlhAviliche  Wis- 
semngsetdfen  ant^meo^  so  bleibt  der  Verniefamag  solcb^Ver- 
•  bindttngen  ins  Unendli^  «kefaie  ^Grenee  <  igesteUt 

Uebrigens  hat  die  Frage  uber  die  E^istenz  von  einfach  ge- 
wasserter  salpetersaurer  Magnesia  nur  jdann  Wiqbtig^eit»  wenn 
es  sich  ausweist,  dass  es  unmOgUch  ist,  rdiMih' d4s>  lctzte.t^m 


Digitized  by 


ih  des»^n^Beitr&^eA  kiftr  KeHRUiss  «dar  AlkohaUteMto.  903 

Wii^ser  Wn  ^SIt^etn  Salee  zti  trMn^n,  ohne  d^s  «s  «#lbst  mr- 
Uem  werde.  In  4imem  ftHk  MmHch  nHime  4iM6s  eine  AMn 

Veber  dcm  w(^$erfreie  Sal% 

tiatie  idh  di^  hi^orisdito  ^acta  beMts  img^geben,  kus  "^elchen 
'folgt,  d^ss  Vlrahaih  "sldbA  stiiier  ^^eekunts  lAllisstfmit.  Aan 
Svii*d  es  begreiflidi  fithlen,  dd^s  H^rt^  -C^h^  dneWs  Aufsatz  mich 
zu  keinen  neuen  Forschungen  veranlasste,  und  wird  nrir  beffiMilHch 
nidht  Ver^rgen,  ddss  ich  Andem  ih  Entscheidu^  ifteflasse,  ob 
^dle  XihvjitMn^  ott^tier  'G^fisse  bhi  der  EkitwSsserutlg  die  M6g- 
Itbhkeit  %edinge ,  sad^et^rbanre  Hagnesia  l^erfihei  tii  ^lACeto. 
leh  hatte  in  em^m  Heiortthehy  an  'wekhcs  die  Yortagfe  lose  ah- 
^degt  ^aur,  ^die  'leikten  Antheile  ron  Saiire  und  ¥bti  Wasser  ^ili- 
gleich  entweichen  gesehen.  Hei^r  Chadhefw  Mbd  die4Be6l>adi- 
Hflng  Gf  a%aiM*s  richtig,  liach  w^lcher  bdm  'Brfaitzi^n  iti  '^fenen 
€efSssen  aHbs  Wa^er  '6Mferht  'tirehibn  kiamn /w^bf^bd  in  ehMm 
VheUe  <&ie  IMbgne^ia  hoilh  iriit  iHf^  kxn{\&^t\m  'f(m  Sal- 
t)eters9ilre  'Vei^buhden  iJldbt. 

Ber  zersetete  Theil  besteht  hath  Grah^  th  atis  reiner  Mag- 
ilesia  ,  riWih  ^rrtt^Chbdirtfw  aus  ^hr^tn  d^rcibasiSfehen  salpe- 
tiersariren^  Salze.  Der  tin^lytiiifehe  Bfeleg  ^u  dieser  Artgabe  iit  srehr 
*sbhiaff;  ^ie  ^BeweisfQhrung  enthSlt  aber  *^ine  LCteke.  -Me  im 
Wasser  unldsliche  Substanz  (d<T  zerset^te  Anlbeil  iles  wass^r- 
freien  Siiilz^s)  kbnnte  eben  so  wohl  zweib^sis^hes  ^alpelrigeau-' 
re#  Salz  seih.  Da 'die  Nitrate  Ton  'Rali'tmd  Ndtron  bisitti  Giiiben 
sich  zuerst  in  Nitrite  verwandeln ,  so  berechnete  ich'  dle  Menge 
von  salpetriger  SSure  in  2  MgO-t-NO*.  Sie  iM  =  47,^*p.  C. 
Herr  Choduew  ha(te  den  Gewichtsverlu^t  beim  €lfihen  der 
unl6slichen  Verbindung  =  46,52  p.  C.  geftenden.  Ein  Versuch 
mit  wenig  Sttbistanz  hatte  miri^toeigt,  dsss  beiHi  Aiistreiben  der 
'^M^^terslure  aus  ¥tamk  Magaesi«9a(ze  Uur  ganz'  zu  Ende  weaig 
von  einem  Siilee  g«bilAit  'wird,  wielcbes  salpetersac^s  Silber 
'ibit  wei^ser^  Parbe  fSllt. 

-In  meiner  Ne<iz  beschrieb  ich  sehrrgetiau'*en  Versoch,  aus 
welchem  iich  den  Schluss  i^og,  dass  salpeterisaUre^Magnesia  nitht 
iin  Virassd(^en  *Zust^nde  dir^teUt  werden  kOrine.  Idi'inu8S 
^^rtwr^&to^n  OhodneWs  'Vorworr,  als  hfttte <ieh  die^Enstenz 
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dieseS'  Salzes  „obne  allen  Grund  verworfen'*  uad  „obne  einen 
eiozigen  Versuch  dardber  anzustellen/^  sehr  befremdend  nenneo. 
Mubsam  bin  icb  zu  der  Hauptfrage  gelangt,  zu  der  Frage 

Uber  die  Alkoholale. 

Wir  wollen  seben,  ob  Herrn  Cbodnew's  Arbeit  uns  in 
Stand  s^tzt,  uber  die  Constitution  dieser  Yerbindungen  uns  ent- 
scbieden  auszusprecben,  was  vor  drei  Jabren  mir  nocb  nicht 
^  thunlicb  schien. 

Sojlen  die  Alkoholate  Verbindungen  sein,  in  welcben  Alko- 
bol  die  RoUe  des  Krystaliwassers  ubemimmt,  so  muss  ibre  Zu- 
sammensetzung  Bestandigkeit  in  den  Proportionen  zeigen;  zu- 
gleicb  liesse  es  sich  dann  erwarten,  dass  ibre  Formeln,  wie 
diejenig^  der  Salze  mit  Krystallwasser,  eine  gewisse  innere 
Wabrsoheinlichkeit  darbieten  wurden. 

Icb  hatte  angegeben,  dass  die  Zusammensetzung  der  Aiko- 
.boiate,  nacl^  Graham's  Untersucbungen,  gar  sehr  gegen  ihre 
Selbststandigkeit  spricbt.  Icb  gebe  hier  die  Formeln  wieder. 
Eine  derselben,  iur  das  Alkobolat  von  Chlormangan,  ist  veran- 
dert  worden,  weil  die  fnihern  nach  einer  irrigen  Angabe  in 
Berz.  Jahresb.  berechnet  war.  Dort  ist  namlicb  der  Procent- 
gelmlt  47,9  fur  den  Alkohol,  statt  fur  das  Salz  notut.  Fur  die 
bis  jetzt  dargesteliten  Alkobolate  fanden,  sieh  folgende  Zusammen- 
setzungen: 

Graham.  Chodnew. 
2  MgOJNO*+  9  Alkobol.  MgO,NO*+  3  Alkobol. 

2  Mn  Cl    +3  — 

4  Ca  Cl     +  7     —  €a  Cl     +  2  — 

4  Zn  Cl     +1  — 

4  CaO,NN5  +  5  ~ 

Die  von  Graham  gefundene.Zusammensetzung  stimmt  mei- 
stens  sehr  genau  mit  den  Formeln.  Indessen  streitet  Herr  Chod- 
new  der  oben  angestellten  Formel  Beweiskraft  ab,  indem  er 
Grabam's  Methode  zur Bestinimung  des  Salzgefaalts  (durchAb- 
dampfen)  feblerbaft  findet.  Graham  hatte  angegeben,  dass  sein 
Alkoholat  von  salpetersaurer  Magnesia  „erhitzt,  leicht  in  Fliiss 
gerieth,  kochte  und  viel  Alkohol  ausgab;  bei  starkem  Kocben 
stiegen  rothe  Dampfe  gemeinschaiUich  mit  dem  Alfcohol  enipor, 
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w^rend  aber  kein  SSureverlust  statlfand,  wenn  es  allm^blidi  aas-* 
getrocknet  wurde." 

Herr  Chodnew  hingegen-hat  an  seineni  Praparate  schon 
bei  sehr  vorsichtigem  Erwarmen  immer  mit  Aikohoi  das  Fort* 
gehen  von  wenig  Saure  wahrgenommen.  Auch  an  meinem  Pri- 
parate,  weiches  wasserhaitig  war,-  beobachtete  ich  Bildung  ro- 
ther  Dampfe  schon  bei  dem  geiindesten  Erwarmen. 

Dieser  Verschiedenheit  im  Verhalten  unbeschadet,  erklirte 
es  Herr  €hodnew  fur  „sehr  wahrscheiniich ,  dass  Graham 
ganz  dieseibe  Verbindung  dargesteiit dagegen  das  Verfliegen 
der  Saure  bei  seiner  Anaiyse  ubersehen  habe.  Ich  wili  nun 
diese  Wahrscheiniichkeit  prufen. 

Beide  Versuche  Graham*s  stimmen  unter  einandcr  genau 
genug  Qberein.  Er  erhielt  26,57  und  26,25  p.  C,  ira  Mittci 
26,41  p.  C.  Ruckstand;  Herr  Chodnew  erhielt  in  einem  5hn* 
lichen  Versuche  26,06  p.  C.  Ruckstand.  Nun  veriangt  aber  die 
Formei  Herrn  ChodnewV  35,1  p.  G.  (die  Formei  Graham's 
26,5  p.  C.)  an  Salz.  Es  musste  daher,  wenn  die  Erklarung 
Herrn  Chodnew*s  gegrQndet  ist,  iti  Graham's  Versuch  mehr 
als  I  des  ganzen  Gehalts  an  Saure  in  rothen  DSmpfen  fortge- 
gangen  sein,  ohne  dass  er  es  bemerkt  liatte!  Das  heisst  denn 
doch  einem  Graham  etwas  zu  viel  aufburden! 

Etwas  anderes  ist  es ,  wenn  Herr  C  h  o  d  n  e  w  von  seinem 
eigenen  Versuche  redend,  wo  mehr  ais  \  des  ganzen  Saurege- 
baits  zersetzt  wird,  dieses  ein  Fortgehen  von  weniy  Saure 
nennt.  Das  braucht  man  Herrn  Chodnew  nicht  zu  vvehren,  da 
es  einen  Maassstab  fur  die  Treue  in  seinen  Beschreibungen  abgiebt, 

Vergleicht  man  ferner  die  Besciureibung  der  Bereitung  der 
entsprechenden  Aikoholate  und  der  dabei  stattfindenden  Erschei-* 
iiungen  bei  Graham  und  bei  Herrn  Chodnew,  so  drangt 
sich  die  Vermuthung  auf,  dass  letzterer  weniger  absoiuten  Aiko^ 
hol  angewandt  habe.    Die  Wirkung  von  absoiutem  Aikohol  *)  auf 


•)  Herr  Gliodnew  setzt  gatiger  Weise  voraus,  dass  mir  das  speci- 
fische  Gewieht  von  Aikolioi  bekannt  ist,  und  meint,  dass  in  Liebig's  An- 
nalen  in  meiner  Abliandlung  .^wahrscheihlich'''  durch  einen  Druckfeiiier 
gesagt  ist,  dass  Graham  Alkoiioi  von  0,976  (statt  0,796)  anwandte. 
Herr  Chodnew  kann  sicli  davon  uberzeugen,  wenn  er  dieses  Bnlletin 
naclischiagen  wiii,  aus  welcliem  ieh  Abdriicke  von  meiner  Abhandlung 
an  alle  meine  Herrn  Goilegen  vertheilt  habe. 


El|ibro44:  fNeMf^r^i^AM  B-ra.  Pr.oli  GI|Qd|M»w 


wenn  man  aber  das  gewlisserte  Salz  yorsicbtig  eriut^,  sq 
^.r^tbi^fl  PtoHP^^  n\(M  A^\kh  siaMi?ar  sipd,  ^  8|eige^;Sol- 
clw  wiW«b|ifiWif*  ^uf,  80  d^g  bei^s^  S^z  4Jkol»Ql 

trjHpfeltt 

If^  bAHe  nach  #9  ^em  flfir  ne)  lUiehr  wafar^^eiolidii 
dass  Grahan^.  m  Hj^j^mf^  ai|(ter(^r  ZusiapirpensetzMng  |ii#r 
den  Ql^pdep  gehabt  bat,  a)s  Pjan*  ChQdne]i|f,  uq4  da^s  d^e  so- 
gfi^fflQt^  Alkpbolate  d^  a^dpjets^sauren  Magn^ia  iie^e  f^te 
{MA^n^set^ng  zei^. 

Ebeps^  verl>&lt  es  sicb  mit  der  Gblprcj^liciQm-Yerbi^^uiig. 
Graham  bat  in  seinen  beiden  Versucben  jede^pul  genAu  41$ 
g^Jercal^ipm  gefu^d^^,  w^is  mil  Fprmfil  sehr  gujt  st^nmt 

||en*n  CbodJiew's  Foriiie^  verlangt  37,84$  Salz*);  e^  fand 
36,8$  (^^  AlHohol#t  gaben        CaCl;  e^  sdi^st  b^eql^t 

In  ejnem  a^^eren  Versuche,  wo  Herr  Cjiodnew  ^c^aiger 
ajbiSAlplen  Alkobpl  anwandt/e,  e^bielt  er  ein  wa^seiiiaJtendes  Al- 
kobplat,  in  wefcl^p  d«|r  G^^M  an  Cblo^cajciupi  bis  ^  fiQyS|4§ 
stieg.  Pass  Qraljiaip  in  seiAem  Prilparate  pehr  Salz  vprfiEind, 
^  HeiTn)  Chodnew's  Foeo^  verjangt,  da^f  m^p  e^i^r  ahnli- 
chen  Ursache  nicht  ?yHS|Cbreil]|C|9f  yiie  f^^P^c^  ^JW^i^^n  ^i?- 
sii^tliich.   ilin  AUcqbol  voi^ 

ff^  ein  AlboMat  ipoit  GOMi  iCaCl ...  C^odi^ew 
,^,796  —         ~      —  41    S   —   „  Graham 
0,790  (hei         —      r-  36,8  %   —   „  Chodne^^. 
Um  p^qh        ang^gebeft^  spec.  Gew.  zu  ^rtheilen«  wayr 
Gtri^h^^ip'^  AlM^l  |i<>eb  weniger  ab^9h|t,  als  der,  «;^cben 
B^r  Chednew       seinem  ^erstj^n  PAap^^ate  bfaMq^te.  Die 
lyflt^^n^  im  Sa)^ge^a)(^  c|es  Allfpholf^ts  n^juss  d^il^r  yon  ein^ 
aji^rn  IJr^sH^e  abg^|eitet  ^Qr^ef,  dls  yem  £|n^i|^  ^es  Was- 
^tlg^hsdts  iip  Al^phoi. 

Vergleichen  wur  die  Resultate  Graham's  mit  denen  von 
H^rr  ChQdnevif,  so  st^llt  es  sich  heraus,  dass  die  AlkoMate 
nichi  die  feslen  PropNrtipnen  vqa  c}iem$Qkep  Yr^bioiluiifflp 


'*')  Ic|i  nehme  Cl^^^SO  an;  nimmt  man  aber  CU=^443,;^5  an,  $0 
wM  d^r  iuicli,|Q|efr  Giiod^ew^s  F^r^^l  b^r^chpete  Ffacf^e|ialt  aa 
Cat;i  =  37,61. 
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zeigen,  wie  Herr  Chodiiew  es  befaaaptet,  ihre  Zusananefisets*- 
oDg  ist  yielmefar  eine  WMidelbare,  wie  Gemenge  vob  feinen  Kryr 
stadlen,  wdcbe  eine  mthr  oder  weniger  concentrtrte  Salzldsung 
aufgissogeti  habetir,  sie  zeigen  wdrden.  Die  KryslaUnadeln  kda-* 
nen  sowoU  gewassertes,  als  wassarfreies  Salz  sein.  Folgends 
BeobachtciQg  ist  sefar  geeign^t,  meine  ^nsebauungBart  zu  veraioi- 
licben.  Ib  dtes6n  Tagen  unleFsuGble  ich  ein  Pulver,  welcbes 
far  schwefelsanres  Chinim  verkauft  wurde.  Es  bestand  in  26  Tb. 
aus  11  Aebesl  und  15  etwais  verwiltBrteBi  Borax,  beim  Erhitsen 
in  der  Gla«^hre  wurde  der  geschmolzene  und  bdrbar  kocbende 
Berat  so  yoUstlndtg  zwiscben  die  Asbestfaden  eingesegea,  dase 
die  RObre  ven  demselben  gar  nicbt  beuetzt  wurde,  Das  Gemiech 
ealim,  neebdem  der  Borax  geacbmoizen  war,  detiliicli  am  Vo* 
hiiti  ab. 

UiBF  Herrn  Chodtirw  zu  fblgea,  muiste  man  sich,  bei  der 
Bem^theiiiing  der  GonstitnUim  der  Alkohelate,  auesQhUesslich  an 
seiee  A«al}\s«n  halten.  Dazu  iet  man  aber  niebt  berecbtif^; 
diem  iet  derea  A-n^ahl  zu  g/Mring;  2^  ist  dtmdiaus  keui 
Graod  vert^den,  uui  Graibam^s  Analysen  iosgesaiaml  zu  ver- 
wtffen. 

Berrn  €ho4n^ew's  Hypothese,  es  kdnnlen  Verhiiiduagee 
von  Sab,  Alkohej  und  Waeser  in  festen  Proportienen»  also  Hy* 
dro-Alkofaolale  bestefaen,  wte  er  tkies  m  flussigem  Zustaiide  fdr 
4»alpet^aure  Magnesia  veitmufliet ,  und  eia  festea  lur  Cblorcali^ 
amm  bescbrieben  und  anelysirt  bat,  wird  bei  den  Cbemikeni 
schw^iefa  'Eingaag  fiaden. 

In  Ermangelung  einer  festen  Zusammensefizuvg  seben  vd»* 
uns  eben  so  vergeUieh  um  nech  aadera  Kenn2eichen,  die  uns 
berechtigten,  in  den  sogenannten  Alkoholaten  (aupli  Berzetias 
gebreuobte  fur  sie  dmsaeJbe  Beiwei^t)  ein  Analogon  fur  SaUe  mit 
Kry^taUwase^  ^anauaebman* 

Ven  im  VerJbindun^en  mit  Kryatallwasser  sind  eebr  viele 
luftbei^lMig;  kein  einziges  itikoholat  z;e|gt  diese  ,£igensch|aft. 

Salse  aiit  KrystellwasBer  baben  ofl  bedeuteade  Harle;  elle 
.AUtehelate  zeigen  eine  w-aebsartige  WeiGfaheit. 

Sake  mit  KryataUwaser  baben  eme  beslimmte  KrysWUform; 
eine  solche  ist  noch  fur  kein  Alkobolat  nachgewiesen. 

Bis|etzt  ist  durchauaalso.keinhinreichenderGrund  vorhanden, 
um  anzunebmen^  dass  Alkohol  die  Rolle.4ea  Krystallwas&ers  uber- 
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nehmen  tcdnne;  folgcnde  Betrachtungen  machen  sein  Erscheinen 
in  diesem  Zostande  sehr  unwahrscheinheh. 

Man  erinnere  sich  an  den  grossen  Gehalt  an  Krystallwas- 
ser  in  manchen  Salzen ;  so  betragt  er  in  (2NaO,  HO  -f-  PO5) 
24  Aq.  mehr  als  60$.  Man  erw§ge  fereer,  dass  in  dem  be- 
kannten  Versuche  10  Th.  schwefelsanren  Natrons  in  16  Theilen 
Wasser  bei  33^  aufgeidst,  wie  durcb  einen  Zanberschlag  pldtz-' 
lich  fest  werden,  und  daranf  nur  sebr  langsam  gesc^olzen, 
oder  in  mehr  Wasser  aufgel5st  werden  k5nnen.  Diese  wenigen 
Faeta  wdrden  schon  anzeigen,  dass  das  Krystallwasser  selbst, 
so  wie  es  in  den  Salzen  enthalten  ist,  hdchst  wahrsdieinKeb 
fest  ist,  und  eigentlich  Krystall^Eis  genannt  werden  sollte.  Diese 
Hypothese  war  durch  das  Freiwerden  von  viel  W&tne  bci  der 
Krystallisation  wasserhaUiger  Salze  zwar  nicht  bewiesen,  aber 
doch  sehr  bekrSftigt  worden.  Ganz  kurzlich  hat  aber  PersQn 
{Compfes  rendus  XXlXj  900)  gefunden,  dass  das  Krystalleis 
im  gew5hn]ichen  phosphorsauren  Natron  dieselbe  specifische  ond 
dieselbe  Schmelzwarme  habe,  wie  gefrorenes  Wasser,  und  in 
Folge  davon  in  Kaltemischungen  den  Schnee  ersetzen  k5nne. 
Ich  finde,  dass  aus  FilhoTs  Bestimmungen  des  specifischen 
Gewichts  von  BaO,  HO  und  von  BaO  +  9H0  und  dem  der  ent- 
sprechenden  Verbindungen  des  Strontians  {Ann.  de  Chim,  0I 
de  Ph^s.  IIL  Ser.  XXI,  4ft)  berechnet  werden  kann,  dass 
das  erste  Atom  Wasser  sich  als  Saure  mit  diesen  Oxyden  ver- 
l)indet,  und  dabei  Condensatfon  stattfindet  die  dbrigen  8  t  ome 
von  Krystallwasser  dagegen  fast  genau  mit  dem  spec.  Gew.  von 
Eis  in  den  Verbindungen 

BaO,  HO  +  8Aq  SrO,  HO+8  Aq. 

enthalten  sind. 

Wenn  nun  das  Krystallwasser  wirklich  fest  ist,  so  ist  es 
h5chst  unwahrscheinlich,  dass  der  nicht  zum  Gefrieren  zq  brin- 
gende  Alkohol  eine  §hnliche  Function  dbemehmen  k5nne. 

Das  geringe  Atomvolum  des  Wassers  ist  wahrschrinltcb  mit 
ein  Grund,  weshalb  unter  allen  FIussiglLeiten  das  Wasser  allein 
so  eigenthumliche  Verbindungen  ab  Krystalleis  eingebt;  Verbin- 
dungen,  von  denen  ich  sagen  m5cbte,  dass  sie  auf  der  Grenze 


*)  Merkwnrdigerweise  lasst  sich  bei  der  Bildnng  von  Kalkhydrat 
aas  Filhors  Bestfanmnngen  keine  Gondensation  nachweisen. 
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zwisobeQ  cheinisdien  Verbiodun^a  und  fest^  Lteungeo  stdien. 
Denn  Substanzen  oiit  Krystalleis  zeigeu  zwar  das  eine  Kriterion 
chemischer  Verbindungen,  die  Jusammensetzung  nach  festen 
Proportionen ;  das  andere,  ebenso  wesentliche  Kennzeichen,  die 
Aenderung  in  den  Eigenschaften  der  naheren  Bestandtheile,  ist 
bei  iimeii  meist  nur  in  den  physikalischen  Eigenschaften,  in  der 
Form,  der  Farbe*  hochstens  im  Grade  der  Ldslichkett  in  Was- 
ser  ausgepragt.  Alkohol  hat  gegen  Wasser  mehr  als  das  sechs- 
fache  AtomTolum. 

Der  Umstand  endlich,  welcher  das  Wasser  wohl  am  meis- 
ten  be^yiiigt,  diese  eigenthumHche  Art  Ton  Verbindungen  einzu-- 
gehen,  ist  seiae  einfache  Zusammensetzuog  als  Oxyd.  und  seine 
Tollkommene  Neutralitat.  Sie  ertheilen  dem  Wasser  erst  im 
Contact  mit  stark  polaren  Verbindungen  die  EigenschaHten  bald  ei- 
ner  schwachen  Base,  bald  einer  schwachen  Saure.  Es  sammeln 
sich  immer  mehr  Thatsachen  an,  welche  zeigen,  dass  die  Zahl 
der  Atome  Ton  Krystalleis  in  einem  einfachen  Verhaltniss  stehe 
zu  der  Zahl  der  Sauerstoffatome  in  der  Saure  oder  in  dem 
ganzen  Salze. 

Alkohol  lasst  sich  in  dieser  Hinsicht  mit  Wasser  nicht  ver- 
gleichen.  Seine  Zusammensetzung  ist  weniger  einfach  und  giebt 
dadurch  ^fterer  Veranlassung  zu  dessen  Zersetzung. 

Herr  Chodnew  yersichert,  „dass  meine  Abhandlung  und 
meine  Meinung  von  Alkoholaten  von  selbst  zu  Grunde  gehen." 
Ich  innss  es  jetzt  dem  Urtheile  der  Chemiker  uberlassen,  zu 
entscheiden,  ob  seine  Versicherung  sich  bestatigl  hal. 


Eben  so  ungerecht  und  rucksichtslos ,  wie  mit  mir,  geht 
Herr  Chodnew  auch  mit  anderen  Cbemikern  um.  Ich  wiH 
hier  nicht  allein  an  seine  Aeusserungen  Qber  die  erste  Analyse 
des  Chioliths  erinnern,  welche  Anaiyse  Rammelsberg  spater 
dennoch  ganz  richtig  fand.  Ich  darf  nicht  mit  Schweigen  liber- 
gehen,  wenn  einem  hochverdienten ,  langst  verstorbenen  Gelehr- 
ten,  wenn  Fourcroy  Unrecht  geschieht. 

Die  Abhandlung  Fou^rcroy^s  (Ann.  de  Chim.  IV,  anno 
iT90),  als  in  der  Universitats-Bibliothek  befmdlich,  war  Herrn 
Chodnew  sehr  zugSnglich;  auch  hat  er  sie  citirt.  Herr  Chod- 
new  hat  ihr  dieseibe  Aufmerksamkeit ,  wle  meiner  Notiz  ge- 
JonrD.  f.  prakU  Chemie.  LY.  4.  14 
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schcnkt.-  Erl§sstFourcroy  das  nltrate  ammoniaco-niagAesien 
beschreiben,  analysirea  und  nach  Methode»  ber^ten,  an  wekbe 
•(!cr  franzflsische  Chemiker  ni«  gedaeht  hat.  Dntcb  yenncdiit- 
lirtie  Berichtigung  seiner  Beohachtungen  bereitel  sich  damn 
Berr  Chodnew  einen  leichtcn,  freilich  elwas  voreiligen  Trhimph. 

Fourcroy  hat  sein  nitrate  ammoniaco-magiv^len  weder 
in  festcr  Form  dargestelit,  noch  seme  Eigenschall^  bescbrie- 
ben  ;  ebcn  so  wenig  hat  er  dies  Doppelsalz  analysirt.  Er  hat 
blos  aus  der  partieilen  Fallbarkeit  der  Magnesia  aas  ihrem 
salp^tersauren  Salze  vermitlelst  Ammoniak,  auf  die  £xtstcnz 
eines  Doppelsalzes  von  Salpetersaure  mit  Ammoniak  und  Magnesia 
geschlossen ,  und  dessen  Zusanmiensetzung  nach  damals  fiblicher 
synlhelischer  Melhode  zu  bestimmen  gesucht. 

Ich  glaube  mich,  als  bei  der  Sachc  seJbst  bethdligt,  jedes 
Schlusses  ftber  Henn  Cfrodnew^s  Art  die  Arbeiten  seinwr 
Vorganger  zu  behandeln,  enthahen  zu  nTftssen. 


XXIV. 

Beitrage  zur  Kenntniss  der  fliichtigen  Basen. 

Nachstehendes  ist  ein  gedrangter  Auszug  der  bis  Jetzt  in 
den  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  erschienenen  Arbeiten 
A.  W.  Hofmann's  uber  das  AniHn^  Toluidin^  Cumidin. 

Schon  vor  mehreren  Jahren  verSffentlichte  Hofmanneine 
Abhandlung  uber  eine  Reihe  chior-  und  bromhaltiger  Verbin- 
dungen,  die,  obwohl  nur  zum  Theii  aus  dem  Anilin  direct 
darstelJbar,  dennoch  mit  dieser  Base  in  der  innigsten  Beziehung 
stehen.   Diese  Arbeit  enlhalt  folgende  Resultate. 

CMoranilin  und  Bromanilin. 

Wenn  man  Chlorisatin  mit  Kali^iydrat  erhitzt,  so  destillirt 
aCMoranilin  C^^H^ClNals  61ige  Flussigkeit   ut)er,  welche 


*)  Ami.  d.  Ck«ni.  u.  Pharm.  UII,  1. 
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tfaeils  in  der  iktorte,  tbeils  io  der  Voi^age  erstarrt  Dieses 
kryst^nisdbe  Product  wird  zur  Enjtfernung  alles  AmmeiiiakB 
Hiii  Wasser  aosgewaschen  und  daiin  in  siedendem  Alkohoi  ge- 
I5st,  aus  welchem  sich  nach  dem  Erkalten  das  aChkMraniUn 
m  regelmassigea  Obtaedern  ausseheideL  £s  Ibsi  sich  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkobol,  Aetber,  Holzgetst,  Acelon,  Sdiwefelr 
koblenstoff  und  fluchUgen  und  fetten  Oeien.  Gerucb  und  Ge- 
schmack  sind  mit  denen  des  Anilins  voUkommen  identisch.  Das 
Chloranilin  sphmilzt  bci  65^  zu  einer  gelben  FiCissigkeit,  die 
bei  57^  zu  einer  Masse  von  gelben  Octaedem  erstarrt  Sein 
Siedepunkt  liegt  uber  200^.  Mit  Wasser  lasst  es  sich  schneli 
uberdestilHren.  Fur  sich  bis  zum  Siedepunkte  erbitzt,  zersetzt 
es  sich  theiiweise  unter  Aramooiakbilduog.  Die  wassrige  L5sung 
des  Cbloi?nihns  reagirt  neutral.  Wird  es  mit  coacentrirter 
Salpetmaure  eilatzt,  sp  tiitteine  lebbafte  Reaction  ein 
und  es  scheiden  sich  Krystalle  von  Nitrophenissaure  dus.  Hit 
ddorsaurem  Kali  upd  Splzsaure  erwarmt,  bildet  es  Chloranii 
und  b  und  c  Chiorspirolsaure.  Brom  bewirkt  die  Entsteliung  von 
Bromchloranilin  Ci^B^NBi^^CI.  Durch  Chiorkalklosung  tritt  bei 
dem  Chioranilin  nicht  die  blaue  Farbung  des  Anillns  ein.  Leitet 
man  Cbloranilin  uber  erbitztes  Kali,  so  erhait  man  Cblorkalium 
und  Aoilin.  Das  aChloranilin  ist  nur  eine  sehr  schwache  Base, 
welche  keine  andereBase,  selbst  nieht  einmai  die  Thonerde  aus 
ihren  Verbindungen  abzuscheiden  vermag,  Wohl  aber  entstehen 
Niederschlage ,  wenn  man  aChloranilin  niit  Quecksliberchlorid, 
Ptatinchlopid ,  Paljadiumchlorid,  Goldchlorid  und  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  f^usammenbdngf, ;  diese  Niederscblage  be^tehen  aus 
Verbindupgen  des  Chloranilins  mit  den  $alzen. 

Da3  bCMormilin  C^aHsClaN  biidet  siph  bei  der  Destilla- 
^iop  von  Bichlorisiitin  mit  ^alihydrat  und  etwas  Wasser.  Diese 
B^se  i^t  piqlit  paber  untersucbt. 

Das  c  (^hlpraniHn  oder  TriehLoraniliii  Cj^II^CIalV  ent- 
3t^lft,  wenn  man  d?is  b^i  der  pinwirkung  vpn  CWor  puf  a  Chlor- 
apili»  sich  biidpnde  Producf  mit  Kalil^uge  destillirt;  dji^  c  Chlor- 
Mjilin  g^ht  mit  den  Waaserdampfen  uber  und  condensirt  sich 
zn  langen  Iiry^tq)li|adeln,  dje  wepig  jm  W^sser,  leicht  in  Al^ 
l^obpl  und  Aetber  )5slich  sind- 

Das  aBromanilin  Cy^UQBvN  entsleht  aus  dem  Bromisa- 
tin  auf  gleiche  Weise  wie  das  a  Chfe^ranilin  ans  dem  Chiorisatin. 

14* 
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Es  verbalt  sick  wie  das  a  Chloranilin ,  krystallisirt  ebenf^ns  in 
Octaedern  und  scbmilzt  bei  50^  zu  einem  violetten  Oele,  das 
bei  46^  wieder  erstarrt.  Es  geht  auf  gleicbe  Weise  mit  ver- 
scbiedenen  Salzen  Verbindungen  ein. 

Das  b  Bromanilin  (Bibromanilin)  Ci^HftBrjN  entsteht  aus 
dem  Bibromisatin  und  krystallisirt  in  piatten,  vierseiiigen , 
rbombiscben,  weissen  Siulen,  die  sicb  nur  wenig  in  Wasser 
I6sen  und  bei  50—60®  zu  einem  dunklen  Oel  schmelzen. 

Das  c  Bromanilin  (Tribromanilin)  Ci^H^BrgN  bildet  sich 
durcb  die  Einwirkung  von  Broni  auf  Anilin  und  wird  dargestellt, 
indem  man  zu  einer  L5sun^  von  salzsaurem  Anilin  Bromwasser 
setzt  und  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  *Wasser  destillirt. 
Oas  c  Bromanilin  verdichtet  sicb  zu  gldnzenden  scbneeweissen 
Krystallen,  dje  bei  117*^  zu  einer  klaren,  farblosen  Fiussigkeit 
scbmelzen,  welche  bei  300<^  siedet  und  unverandert  uberdestillirt 
werden  kann.  Das  c  Bromaniiin  reagirt  neutral ,  Idst  sich  nicht 
in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und 
Aelher. 

Nitranilin, 

Hofmann  slellte  in  Gemeinschaft  mit  Muspratt  *)  eincn 
K5rper  dar,  welcher  sich  almlich  der  vorstehenden  Yerbindung 
von  dem  Anilin  durch  Verlust  von  Wasserstoff  und  Aufnahme 
der  Elemente  der  Untersalpetersaure  ableiten  lasst.  Man  gab 
diesem  Kfirper  den  Namen  Nitranilin  C^^       |n.   Diese  Ver- 

bindung  wird  erhalten ,  indem  man  Dinitrobenzid  in  Alkohol 
I5st ,  die  Flussigkeit  mit  Ammoniak  sattigt  und  in  die  dunkel- 
rothe  Flussigkeit  Schwefelwasserstoffgas  leitet,  bis  sich  kein 
Schwefel  mehr  ausscheidet.  Darauf  wird  durch  Salzsaiure  der 
Schwefel  ausgefallt  und  die  Finssigkeit  mit  Kaii  veraetzt,  wo- 
durch  ein  brauner  harziger  Niederschlag  entsteht,  der  mit  kal- 
tem  Wasser  ausgewaschen  und  dann  in  siedendem  geldst  wird. 
Aus  dieser  L5sung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Nitranilin 
in  gelben,  zoIUangen  Nadeln  aus,  die  sich  nur  wenig  in  kal- 
tem  Wasser,  in  gr5sserer  Menge  in  Alkohol  unjcl  Aether  Idsen. 

Es  schmilzt  bei  IIO^  zu  einem  dunkelgelben  Oele  imd  lasst 

   • 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LVII,  201 
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sicb  lUiTeraiidert  sublimiren.  Sein  Siedepunkt  liegt  uber  285^. 
Durch  Salpelersaure  wird  das  Nitraniiin,  wahrscbeiulich  unter 
Bildung  Ton  Nitpopbenissaure  zersetzt.  Durcb  Broni  bildet  sich 
eine  braune  barzartige  Masse,  die  sicb  iu  Alkohol  idst,  und  aus 
jder  Ldsung  krystalliniscb  erbalten  lasst    Dieser  K(>i*per  besteht 

wahrscbeiniich  aus        No^v  N«  —  Das  Nitranilin   ist  eine 
Br,  j 

scbwache  Basis;  alle  seiue  Salze  reagireu  sauer;  es  farbl  Fich- 

tenbolz  und  thierische  Haut  iuteusiv  gelb.  Vou  den  Salzen  des 
Nitranilin  sind  untersucht  worden  : 

Das  salzsaure  Nitranilin                    C,»  ^N  +  CIH. 

Das  salzsaure  Nitranilin  und  Chlorplatiu  ^ia  |N,Cin-f-PtCl2. 

Das  zweifach  kleesaure  Nitranihn        C^^^e  L^HC  +  ^C^Og. 

NO4) 

Ueber  die  Einwirkung  des  Cyangases  auf  Anilin  y  Toluidin 
und  Cumidin  *), 

CyananiUn  C^^U^N*  =  Cy^Ci^H^N. 

Wenn  man  einen  Strom  Cyan  durch  Anilin  leitet,  so  wird 
das  Gas  unter  Warmeentwicklung  absorbirt  und  die  Flussigkeit 
fiingt  an  sich  zu  rotlien,  welche  Farbung  sich  endiich  bis  zur 
Undurchsichtigkeit  steigert.  Die  Fiussigkeit  riecht  stark  nach 
Gyanwasserstoffsaure  und  es  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  ein 
krystallintscher  Absatz,  der  wesentlich  aus  einer  neuen  Salz- 
base,  dem  Cyananilin,  bestehl.  Behandelt  man  auf  gleicho  Weise 
eine  kalte,  weingeistige  Anilinlosung  (ITh.  Anilin  auf  5 — 6  Th. 
Alkohol),  so  beobachtet  man  dieselben  Erscheinungen ,  die  sich 
abscheidenden  Krystalle  sind  aber  reiner  und  besser  ausgebil- 
det,  Man  reinigt  die  Kryslalle ,  indem  man  dieselben  in  ver- 
dunnter  Schwefelsaure  lost,  die  Losung  mit  Schwefelsaure  ver- 
setzt,  wodurcb  gelbliches  Cyananilin  uiederfallt,  das  durch  Um- 
kryslallisiren  aus  Alkohol  farblos  erhalien  werden  kann.  Das 
Cyananilin  erscheint  in  farb-,  geruch-  und  geschmacklosen 
FUttern,  welche  den  Glanz  des  metallischen  Silbers  besilzen» 


*)  Abhandliuig  1.  AniL  d.  Chcm.  u.  Pharm.  LXVI,  121). 
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Eben  so  schwer  l&slich  wie  in  Alkobol  ist  das  Cyianan^n  in 
Aether,  Hoizgeist,  SchwercjkohienslofT,  fienzol,  fetten  und  athe- 
rischen  Oeien.  In  Wasser  ist  es  nniosHch.  fis  ist  nicht  ehne 
Zersetzung  iluchtig.  Beim  £rwarmen  schmiizt  das  €yananilni 
2wischen  210^^  und  220^  zti  einem  gelben  Oeie,  Welcbes  bekn 
Erkalten  zu  einer  kryslallini$chen  Masse  erstarrt.  Erhitzt  man 
einige  Gi^ade  flber  den  Scbmelzpunkt,  so  erfolgt  eine  vollkomtnne 
Zersetzung,  die  Masse  braunt  sicb  lind  verkoblt,  wahrend  Anilin 
und  Cyanammonium  entweichen.  Die  L5sungen  des  Cyaniiins 
sind  volikonimen  neiitral.  Die  dem  AniJin  angehOrigen  Reac- 
tionen,  die  aucb  noch  bei  der  abgeleiteten  Cblor-  und  Brom- 
base  wabrzunehmen  sind,  feblen  dem  Cyanilin.  Ficbtenholz 
nimmt  in  den  sauren  Ldsungen  der  Base  keine  gelbe  FSrbuog 
an;  eben  so  sind  Cblorkalk  und  verdunnte  Bromsaureldsung 
ubne  Einwirkung. 

V 

Bringt  man  das  Cyananilin  mit  Sauren  langere  Zeit  in  He- 
rubruDg,  so  leidet  dasselbe  eine  eigeutbumlicbe  Veranderung, 
iudem  .sicb  das  Cyan  mil  den^Ekmenten  des  Wassers  umsetzt, 
wahrend  Anilin  frei  wird.  Um  diese  Zerleguiig  zu  vermeiden, 
ist  es  n6tbig,  die  Salze  so  scbnell  wie  miiglicb  in  fester  Form 
zu  erbalten.  Die  Constitution  der  Cyananilinsalze  ist  die  der 
Salze  des  Aniiins.  Die  von  Hofmann  dargestellten  und  ana- 
lysirten  Verbindungen  dieser  Base  s^nd  folgende : 

Cyananilin  C^^H^N^Cy 

Salzsaures  Cyananilin  Ci^HyN^Cy^CIH. 

BromwasserstoITsaures  Cyananilin  C^jH^N^Cy^CIBr. 

Salpetersaures  Cyananilin  C^aHyNjCy^NO^HO. 

iPlatinsalz  CiaH^N^Cy^CIH  +  PtCl^. 

Goldsalz               .  C  i  ,HyN,Cy,ClH  +  AUCI3. 

Nicoliii  und  Cbinolid  (Ltiukol)  liefern  rtiit  Cyan  keine  den^ 
Cyananilni  entsprechende  Base,  sondern  braune,  nicbt  krystal- 
liniscbe  Zersetznngsproducte,  dic  keine  basischen  Eigenschaflen 
besitzen;  '6ben  so  wenig  gelang  es,  mit  dem  Ammoniak,  wel- 
cbes  man  als  den  Prototypen  aller  orgoniscber  Bascn  zu  be- 
tracblen  gcwohfit  ist ,  eine  dem  Cyananilin  correspondirendc 
Verbindung  darzustellen. 
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Ueber  das  Verhalten  des  CyananUins  gegen  Saaren  und 
Basen  ♦). 

Das  Cyaiiaiiilin  wird  durch  Sauren  sebr  leicbt  z^*seizt. 
Verdunftte  Chiwwasser^offsaure  Idst  diese  Base  leicht  .auf,  inU 
concentrirter  Saure  verwandelt  sie  sicb  sogleich  ia  chlorwasser- 
stQlTsaures  Salz,  das  aber  in  slarker  Salzsauie  unl6slich  isl. 
Dampft  man  dieLdsung  in  vefdimnler  Swe  ab,  so  erhalt  mau 
lunf  versdiiedene  Verbindungen ,  welche  uur  mit  Schwierigkeil 
^etreoBt  werdea  fcSnnen.  Um  sie  zu  a€»nea ,  wmde  die  weisse 
Krystallmasse,  die  nach  dem  Eintrocknen  der  L6sung  in  ver- 
du&nter  CUorwasserstoffsaure  ztiruckbheb ,  mit  kallem  Wasser 
gewascben,  in  welchem  sicb  Cbioraramoniuni  und  chlorwasser- 
9toffsaiu*es  Anilin  l6st,  Der  in  kaltem  Wasser  unl6sliche  ttuck- 
SUnd  wird  mit  beissem  Wasser  behandelt,  in  welchem  sich 
Oxamid  und  OxanUamid  losen,  der  Ruckstand  enthalt  endlich 
OxanUid,  Ci^H^jNOgj  =  Ci2HaN,C.,02,  das  aus  Benzol  um- 
krystallisirt,  sicb  in  glanzenden  Schuppen  abscliied,  die  beira  Wa- 
8cben  mit  Alkohol  voUkommen  weiss  wui-den.  Das  Oxanilamid 
oder  Oxanilid-^Oxamid  CigHgN^O^  =  Ci^H^N^C^O^  +  N 
H«,CaOc  scheidel  sicb  aus  der  alkoholischen  Losung  beim  Er- 
kalten  oder  Concentriren  io  weissen,  hornarligea,  seidenglanzen- 
den  Fiocken  ab.  Diese  V«rbindung  ist  dera  spatcr  anzufuhren- 
den  Anilinharnstoff  (Carbamid-Carbanilid)  entsprechead  zusam- 
mengesetzt.  Das  Oxanilaniid  I6st  sich  in  verdunnler  Kalilauge, 
die  Losung  trubt  sich  jedoch  bald  unter  Bildung  von  AniUn, 
Ammoniak  und  oxaisaurem  KaU : 

CtaHjW^O^  +  2K0,H0  ^  2KOAO3  +  £!Jl5£1+ 
OxMiilamld  AtriJin, 
Verdunnte  Schwefelsatrre  wirkt  auf  das  OxaiMlamid  riicM 
ein,  «ottcefftrirte  entwidfcell  R^hlensam-e  mid  Kohlonoxyd,  wflb- 
tend  Solfatiiteatire  und  «chwefelsaures  Ammoniak  zurflckbleibfen : 
C.«H,N,0.-f3SHO,=^2CO^+2CO,+C,^,NS^OefNH,0,S03 

"oMnilara^  Sulfanilsaure. 

Verdunnte  Scbwefelsaure  wirkt  auf  das  CyananiUii  wie  Chlor- 
wassei^t^ffsaure.  .Breim  greift  das  Cyananiliii  beftig  an,  das  sich 


*)  Abkandlaiig  V.  Aim.  d.  Ch«m.  u.  Pbatm.  LXXIH,  l^. 
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hierbei  biideiuie  erste.  Product  ist  wahrsclieiiiHcb  TribroiDc^i}- 
aniiiD,  aber  unter  dem  Einflusse  der  in  der  Reaction  freigewor- 
denen  Bromwasserstoffsaure  bildet  sich  Tribromaniiin,  das  sicb 
beim  Erlialten  der  FlQsstgkeit  in  scbdnen  Nadein  ausscbeidet. 
—  Biit  wassriger  oder  alltoholiscber  KaliHtoung  kann  das  Cyanani- 
lin  Stunden  lang  im  Sieden  erhaken  werd^n,  ohne  dass  eine 
Veranderung  stattOndet.  Nur  beim  Schmelzen  mit  Kali  erfolgt 
ein^  Zersetzung,  indem  sicb  Anilin.  und  Ammoniak  entwickelt; 
im  Rnckstand  is^  keine  Oxalsaure,  da  letztere  bei  der  bohen 
Zersetzungstemperatur  unter  WasserstoffiBntwickehing  zu  Koblen- 
saure  wird. 

Die  Reaction  wird  durch  folgende  Gleicbung  yeranscbaulicht : 
4-  2  KO,  HO  +  2  HO  =  Cj^N  +  NH,  +  H  +  2 
Cyananilin  Anilin.  (KO,CO^) 

Cyantoluidin. 

Eine  alkoholische  L5sung  von  Toluidin  zeigte  beim  Behan- 
deln  mit  Cyangas  absolut  dieselben  Erscheinungen.  Das  bei 
dieser  Reaction  entslehende  Ojanfoluidin  gleicbt  in  jeder  Be- 
ziehung  dem  Cyananilin,  nur  ist  es  noch  weniger  I5slich  in  Al- 
kobol  und  Aelher.  Dieser  Kdrper  war  offenbar  nach  der  Formel 
CieH^N^  =  C,4H,N,Cy 

zusammengesetzt. 

.  Cyancumidin. 

Mit  noch  gr5sserer  Leichtigkeit  IHsst  sicb  aus  dem  CumidiD 
die  entsprechende  Cyanverbindung  darstellen.  Die  mit  Cyan  ge- 
sattigte  AlkoboI15sung  setzt  schnell  lange  Nadeln  ab,  die  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten  werden.  Es 
giebt  mit  Salzsaure  ein  schwer  I5sliche8  Salz.  Die  Anaiyse  fuhrte 
zu  der  Formd    CaoHisN^  =  CieHi»N,  Cy. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Jod$  auf  AniUn 
Jod  I5st  sich  in  wasserfreiem  Anilin  mit  dunkelbrauner 


*)  Abhandiung  II.;  Ann.  d.  Ghen.  n.  Pharm.  LXVII,  61. 
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Farbe  und  es  tritt  sogleidi  eine  ziemlich  heftige  Wtoneentwicke- 
iimg  ein.  Wasserfireies  Anilin  erstarrt  mit  Th.  Jod  nach 
und  naeh  Tersetzt,  nach  kurzer  Zeit  zu  einer  krystalKniscben 
Masse,,  welche  bauptsSchlicb  aus  jodwasserstoffsaurem  Jodanilin 
besteht.  Yersetzt  man  diese  Masse  mil  verdunnter  Salzsaure 
(I4I  spec,  Gew.),  so  werden  die  jodwasserstoflsaureu  Salze 
zerlegt,  es  bildet  sich  sdiwerl6sliches  cblorwassprstofisaures  Jod- 
anilin,  wabrend  chlorwasserstoffsaures  Anilin  in  L6sung  bleibt 
Das  cblorwasserstoffsaure  Jodanilid  wird  durch  Wascben  mit 
Wasser,  Salzsaure  und  Bebandeln  mit  Thierkoble  gereinigt.  Die 
filtrirte  L6suDg  ist  farblos  und  setzt  beim  Abkublen  grosse  perl- 
mutterglanzende,  der  Benzoesdure  sehr  abuliche  Tafeln  des 
salzsauren  Salzes  ab.  Aus  der  L6suDg  dieses  Salzes  ialit  Aetz- 
ammoniak  einen  bleudeDd  weissep  krystallinischen  Niederscblag 
Ton  Jodanilin,  welcbes  man  durch  Fallen  einer  alkohoUscben  L6- 
sung  mit  Wasser  vollkommen  rein  erbalt. 


Das  auf  die  angegebene  Weise  erbaltene  JodaniHn  bat  die 
Formel  dieBildung  desselben  erfolgt  durch  einfachen 

Substitutionsprocess  t 


Das  Jodanilin  gleicbt  in  den  meisten  Beziehungen  dem  >Ani- 
lin  und  noch  mebr  dem  Chloranilin  und  Bromanilin.  Derselbe 
angenebme  weinartige  Geruch,  derselbe  brennend  aromatiscbe 
Geschmack,  dieselbe  L6slichkeit  in  Alkohol,  Aether,  Holzgeist, 
Acetdn,  Schwefelkoblenstoff,  fetten  und  Stberiscben  Oelen.  Das 
JodaniUn  ist  scbwerer  als  Wasser,  darin  nur  sparlich  I6slich  und 
ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben.  Es  bildet  prismatische  Kry- 
stalle,  die  bei  GO^  schmelzen,  bei  51^  erstarren.  In  h6berer 
Temperatur  yerfluchtigt  sich  das  Jodanilin  obne  Zerlegung,  mit 
HQlfe  yon  WasserdSmpfen  destilHrt  es  mit  grosser  Leicbtigkeit.  Es 
besitzt  eben  so  wie  das  Anilin  und  die  Chlor-  und  Bromverbindung, 
die  Eigenschafl  Ficbtenbolz  und  HoIIundermark  intensiv  gelb  zu  far- 
ben,  erzeugtaber  mitCblorkalk  nicbt  die  purpurviolette  Reaction, 
welche  das  Anilin  charakterisirt.    Von  fester  Chlorsaure  wird 


JodaniUn. 


Anilin 


Jodwasserstoffsaures  Anilin. 
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geschmok^e*  Jodanittn  mit  Heftigkelt  zerstCrt,  dio  llf«BS6  eot- 
zQntlet  %\ch  ^ber  nicht,  wie  beim  Anilin  und  Bromanilin.  Ao 
4er  Luft  Qbertiefat  sich  das  JodaniHtt  rasoh  mit  oiner  brautteo, 
metallgianrenden  Schicht  und  nach  und  nach  mv4  es  nntcr  Ab- 
schcidung  von  Jod  Schwarz. 

Die  Jodanilinsake  krystallisiren  mit  derselben  Leichttg- 
keit  wie  dic  Anilinsalze,  sie  sind  indessen  meist  noch  wenigir 
I5slich. 


Es  wurden  folgende  Salze  dargestellt  und  analysirt: 


Jodanilin 

N, 

Chlorwasserstoifsaures  Jodanilin 

C  ^\ 

N,  CIH 

Schwefeisaures  Jodaoilin 

N,  SOj,  HO 

Oxalsaures  Jodanilin 

N,  C,  0„  HO 

Platinverbindung 

C 

N,  CIH,  PtCI, 

Das  Jodaniiin  wird  durch  Kalium  schon  bei  gelindem  Er- 
wlrmen  zerlegt;  es  bildet  sich  Jodksrfnim  und  Cyankaiium.  Eine 
atkoholische  oder  w§ssrige  KaliI5sung  ist  obne  zersetzende  Ein- 
wirkung.  Chlor  erzeugt  Trichloranilin  und  Chiorophenissainre, 
wobei  das  Jod  als  Chlorjod  entwickelt  wird.  Ebenso  yerhalt 
sich  Brom.  Auch  die  Oxydationsmisebung  voti  chlorsaurem  Kali 
mit  ChiorwasserstolTsaure  verhalt  sich  gegen  Jodanilin  gerade  so 
wie  g^en  Anilin;  es  bildet  sich  namlich  €hlaranil  und  Chloro- 
phenissSure.  Salpetersaure .  erzeugt  Nitropbenissaure.  Kalium* 
amalgam,  sowie  metallisches  Zink  und  eine  Ireie  Saure,  regeaerirt 
aus  Jodaniiinsalzen ,  Anilin. 

tHmokkung  de»  CMoreyans,  Bromc^anif  nnd  JoAtyans  muf 

Anmn  *). 

MelanUin  Cj^fligNj. 
Wen;|t;mai  ^asfurniiiges  Chlorcyan,  so  wieinanes  durch  dic 
Einwirkung  von  Chlor  auf  befeuchtetes  Cyanquecksilber  erb^ 
mit  wasserfreiem  Anilia  zusaiaaieAbinngt,  $o  winl  ersteres  nnter 


*)  Abbondlang  HI.,  Arni.  d.  Ch^.  n.  Pbarin.  LXVI.,  m. 
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b«deutendek*  Temperdturek*h6hung  verschhickt,  die  Flus&igkeit 
nimint  eine  dtmkie  FSrbung  an  und  Terdickt  sich  nach  und  nack 
icu  eine^  klrystallinischen  MasBe.  Lasst  man  ao  lange  Chlor* 
cyangns  einstrdmen^  bis  selbst  nach  dem  &rwSmien  nichts  mehr 
absorbhrt  wird,  so  erh^k  man  eine  (^ste,  durchsiohtige,  «chwarz* 
braune  Substanz,  die  ihrer  Hauptmasse  nach  aus  dem  chior^ 
wasseratoffsauren  Salze  einer  neuen  Base  besteht,  fdr  wdebe 
Hofmann  den  «Nameil  Jl!f^n//l^/i '  vorschldgt*  Zor  Reindafstei- 
luDg  Idst  man  diese  Mbsse  in  bdss^  Wassei^^  zu  welchem 
man  etwas  Chlorwasserstoffsaure  gesetzt  hat  und  lallt  die  L5- 
sung  Biit  iLmmoniak  oder  Kalh  B&  sobeidet  srch  dadureb  eine 
blendend  weisse,  zShe  SubstanK  ab,  die  nacb  eini^  A^gm- 
blicken  kryslaUioisch  erstarrt.  Das  ai^f  diese  Weise  erlialtene 
robe  Melanilin  wird  mit  kaltem  Wasser  gewascben  und  nach  der 
Entfernung  des  Chlorkaliums  ein  bis  zweimal  aus  einer  Mischung 
Yon  gleichen  Theilen  Wasser  und  Alkohoi  umkrystaUisiit.  Das 
Melanilin  ist  aus  deni  Anilin  auf  folgende  Weise  entstanden: 

Anilin       Cblorcyan   Cblorwassmtoffs.  Melanilin. 

Mit  Berikk^ichtung  dcr  Bildmigsweise  des  Melaniiin  nimmt 
die  rationelle  Fermel  des  Melanilins  folgende  Gesialt  an: 

CitaH^N,  CiaH^N,  Cy 
welehe  eine  V^rbindnng  von  Anilin  mit  Cyananilid  reprSsentirl. 

Eine  entsprechende  Ammoniak-Verbindung  islnrcht  bekannt, 
obgleich  das  MekiOin  L  i  ie  b  i  g's  eine  ge wisse  Analogie  darbietet, 
da  man  da^elbe  als  cine  Verbirrdung  betrachten  kann,  in  wel- 
cher  3  Aequiv.  Cyanamid  zu  einem  basischen  Systemc  zusam- 
mengetreten  sind: 

3(NH^,CaN)  =  C^jH£e 

Cyanamid  Melamin. 
Das  MefanUin  hMei  weisse,  harte,  zerreiMiche  Melallblatt- 
chen,  welche  feucht  der  Luft  ausgesetzt,  leicht  einen  Strich 
ins  R6thliche  annehmen.  Die  Krystalie  sind  voUkommen  geruch- 
los,  haben  ab^r,  besonders  in  alkoholischer  L5sung,  dnen  bit- 
tern  Geschmack.  Sie  schmelzen  bei  120— ISQo  zu  einem  bittern 
Oele,  das  beim  Erkalten  kryfetalliniiseh  erstarrt.  Bis  auf  140— 
idlO^  erhitzt,  tritt  ein«  Zersetzung  ein,  i^ifdettft  farblbses  Anilin 
liberdeslilfirt^  wShrend  eine  durolisichtij^,  60hwM'2braun  geiairbte, 
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amoq)he  Maese  in  der  Retorte  zur&ckbleibt.  Die  krystallisirte 
Base  schwimmt  auf  Wasser,  die  geschmolzene  sinkt  dario 
unter.  Das  Melanilin  Idst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol,  Aether,  Holzgeist,  Aceton,  fetten  und  atherischen  Oelen, 
Es  hat  kaura  eine  Reaction  auf  Pflanzenfarben.  Die  Ldsungen  sei- 
ner  Salze  ertheilen  dem  Fichtenholze  keine  gelbe  Farbe ;  sie  er- 
leiden  durch  Ghromsaure  nicht  die  eigenthQmliche  Yeranderung, 
welche  die  Anilinsalze  charakterisirt.  Auch  mit  einer  Losung 
von  Bleichkalk  entsteht  keine  violette  Farbung  wie  beim 
Anilin. 

Das  Melanilin  bildet  mit  den  meisten  Sauren  gut  krystalli- 
sirbare,  fs^Mose,  schwach  gerdthete  Salze,  welche  der  doppelten 
Zersetzung  fahig,  und  in  ihrer  Constitution  denen  des  Aramo- 
niaks  vollkommen  analog  sind. 

Die  von  Hofmann  dargestellten  und  analysirten  Salze  sind  : 

Schwefelsaures  MelaniKn  C^eHiaNg,  SO3,  HO. 

Salpetersaures  Melanilin  CaoHiaN,,  NO^,  HO. 

Zweifach  oxalsaures  Melaniiin     C25H13N3,  2C2O3,  HO. 

Chlorwasserstoffsaures  Melanilin  C^eHj^Cs,  CHl. 

Jodwasserstoffsaiu^es  Melanilin     C^eHi^N^,  IH. 

Platindoppelsalz  Ca^HijNj,  CIH,  PlCli. 

Goldchloridverbindung  CaeHj^Nj,  CIH,  AuClj. 

Silberverbindung  2  (^«^^^3^3),  AgO,  NO^. 

In  dem  Melanilin  lassen  sich  ein  oder  mehrere  Aequivalente 
Wasserstoff  durch  aeqiiivalente  Mengen  Chlor,  Brom,  Jod,  Cyao 
und  UntersalpetersSure  erselzen,  wobei  das  Melanilin  seinen  ba- 
sischcn  Charakter  nicht  einbusst.  Man  ei^hait  auf.  diese  Weise 
die  folgenden  Korper: 

Dichloromelanilin  |  N,  C^^     |  NCy. 

Dibromomelanilin  C^^  j  N,  Cja  |  NCy. 
Dijodomelanilin  C^a  ^«  j  N,  Ci^  ^  NCy. 
Dinitromelanilin  ^^4^^«  j  ^>«N0  }  ^^^' 
Dicyanomelanilin  C^^  DrN»  Ci^H^NCy,  2  Cy. 

Das  Melanilin  ist  eine  gepaarte  Base  von  ahnlicher,  obwohl 
complicirterer  Constitution  wie  das  Cyananilin.   Wahreod  aber  in 
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dem  letzteren  das  AnUinatom  ni#  ein  Aequi?alent  Cyan  assimi- 
lirt  hat ,  finden  wir  dasselbe  in  dem  Meianilin  mit  einer  ganzen ' 
Cyanyerbindung,  mit  dem  Cyananilid  vereinigt,  und  diese  PSfaig- 
keit  des  Anilins  sich,  unbeschadet  seiner  basischen  Eigenschaf- 
ten,  mit  anderen  Yerbindungen  zu  ?erschmelzen,  hat  in  dem 
Melanilin  noch  keine  Grenze  gefunden,  da  wir  in  dem  Dicyano- 
melanilin  zwei  weitere  Cyanaequivalente  eintreten  sehen. 

Betrachlet  man  die  organischen  Basen  nach  der  Ansicht 
von  Berzelius  als  gepaarle  Ammoniakverbindungen ,  so  er- 
scheinen  das  Cyananilin  und  das  Melanilin  als  gepaarte  Basen 
zweiter  Ordnung,  d.  h.  in  diesem  K6rper  haben  sich  dem  Am- 
moniakkem,  ausser  dem  Paarling  C^^  H^^An,  noch  andere 
Yerbindungen  wie  Cyan  u.  s.  w.  zugelegt,  und  die  rationellen 
Formeln  dieser  K6rper  nehmen  nunmehr  folgende  Gestalt  an: 

Ammoniak  NH3 

Anilin  NH3  (An) 

Cyananilin  NH3,  (AnCy) 

Melanilin  NH3,  (An,  Ad,  Cy,  An) 

Dicyanomelanilin  NH3,  (AnCy,  AdCy,  AnCy). 

Anilide*). 

AniUde  sind  bekanntlich  Korper,  welche  nach  Analogie  der 
Amide  zusammedgesetzt  sind.  Gerbarclt  zeigte  schon  vor 
funf  Jahren,  dass  das  Anilin  sich  auch  dem  Ammoniak  in  so* 
fem  ahnlich  verhalte,  als  aus  seinen  Salzen  Wasserstoff  und 
SauerstofT  im  Yerhaltniss  wie  im  Wasser  austreten  kdnnen,  un- 
ter  Bildung  von  Verbindungen ,  die  als  Anilidverbindungen  be- 
bezeicbnet  werden.  Sie  sind  den  Amidverbindungen  sehr  ahn- 
lich,  entstehen  unter  den  namlichen  Umstanden  und  geben  mit 
concentrirten  Sauren  nicht  Ammoniak,  sondern  Anilin.  Hof- 
mann  hat  nun  durch  die  Entdeckung  des  Anilinhamstoffg  (ano- 
raalen  cyansauren  Anilins)  und  des  Zusammenhanges  des  Tolui- 
dins  und  Cumidins  mit  dem  Anilin*^)  von  Neuem  gezeigt,  in 
welcher  engen  Beziehung  Ammoniak-  und  Anilinverbindungen 
stehen. 


*)  Abhandlong  IV.  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXX,  129. 
*•}  Dics,  JoEm,  XLVHI,  243. 
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Wefin  in^p  Cbloroyan  in  Bei^eio  von  Wasser  auf  Anilia  eia- 
wirken  lisislt)  nmn  Yorher  das  Anilin  iiicht  aorgialtig  ent* 
vm$^  hatte»  so  bildet  sicb  o^beB  4^01  M^ianilin  Anilinharn'^ 
^taff  piler  ^nqmtUe^  cy^nsaure^  AniMn  (in  anderan  Abband-r 
hingen  Hofmann^s  Carbwid-iOrbanilid  oder  Carbdnilamid  ge- 
nannt).  Purcb  Bebandeln  roit  Tbierkoble  und  eine  oder  zwei 
Krystallisatioiien  aus  siedendem  Wasser  kann  man  diesen  K5r- 
per  rein  erhalten.  Der  Anilinharnstoff  biidet  sich  neben  Mel- 
aniHn  in  dem  Maasse,  als  das  Aniiin  oder  das  Chlorcyan  was- 
serhaltig  ist.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  Vermischen 
einer  L6sung  von  schwefelsaurera  oder  chlprwasserstoffsaurem 
Anilin  mit  cyansaurem  Kali;  oder,  wenn  roan  den  Daropf  von 
Cyansaiu*ehydrat  in  wasserfreies  Anilin  leitet.  Diese  Entstehungs- 
weisen  erklaren  sich  durch  folgende  Gieichungen: 

l)Cj^r^+  C^NO,  HO  =  Ci^HgN^Oa 

Anilin       Cyansiure.  Anilinharnstoff 

2)  2C|^H^N  +  C^  +  2H0  =  Ci^^N^lH  +  Ct^HgNgOa 

AniUn      Chlorcyan  Salzsaures  Anilin  Anilinharnst. 

In  kaltem  Wasser  I5st  sich  Anilinharnstoff  nur  sparlicb, 
reichlich  aber  in  siedendem.  Ueberschussige  Krystalie  schmelzen 
in  der  gesSttigten  L6sung  zu  eincr  6ligen  Flflssigkeit,  welche  zu 
Boden  sinkt.  Er  I6st  sich  lelcht  in  Alkohol  und  Aether.  Dnrch 
verdilnnte  SSuren  wird  er  selbst  in  der  Siedehitze  nicht  zer- 
setzt,  Durch  siedende  Kalil6sung  oder  dnrch  Schmelzen  roit 
KaHhydrat  entwickeln  sich  Ammoniak  und  Anilin  und  es  bleibt 
kohlensaures  KaH  zurfick: 
Cjjyjf^O,  +  2(K0,  HO)  =  NH3  +  C^^HjN  +  2K0,C0^ 

Anilinharnstoff  Anilin 

Concentrirte  Schwefelsaure  I6st  den  Anilinbarnstoff  anscbei- 
nend  ohne  Zersetzung,  allein  schon  bei  geringem  Erwarmen 
erfolgt  eine  reichHche  Kohlensaureentwickelung ,  qnd  im  Buck- 
stande  findet  sich  kohlensaures  Ammoniak  und  eine  gepaarte 
Schwefelsaure,  die  Sulfanilsaure  Gerhardfs, 

Ci^HgNgOa  +  3S03,HO  =  NH4O,  SO3  +  ^^^^7^,  8^0^. 
A  niltnbarnatoff  SulfaniteapFe. 
Die  Bildun^  dieses  K6rpers  bei  d^r  Eipwirkung  von  Cyan- 
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siiiredampf  aua  AniNn  lieas  Hofmaiin  denselben  ak  eine  dem 
Harnstoff  correspondirende  Anilinverbindung  erscheinen,  als  ei- 
nen  Hamstoff,  verbunden  mit  den  Elemenlen  Ci^B^j  welche 
sich  dem  Ammoniak  ia  seinetti  Uebergang  in  Anilin  zugeseiU 
haben : 

Harnstoff  NH3,  HC^NO^ 
Aniiiiiharnstoff  (C^^^)  NHg,  HCaNOa- 
Diese  Anschaunngsweise  wird  aber  nicht  durch  das  Ver- 
halten  der  Anilinverbindungen  unterstutzt,  welcher  alle  basischen 
Eigenschaften  fehlen,    Wohl  aber  gestattet  die  Formel  der  Ani- 
linyerbindungen  eine  andere  Auslegung,  die  Gleichung: 

Ci^HgNaO^  =  NHj5,  CO  +  Ci^H^N,  CO 
zeigt»  dass  sich  dieser  K5rper  als  eine  Verbindung  von  einfach^m 
und  gepaartem  Carbamid  betrachten  lasst,  Diese  Auslegung  fin- 
det  durch  den  Versuch  eine  uberraschende.  Bestatigung,  da  sich 
der  .Anilinharnstoff  in  der  Warme  in  seine  Bestandtheile,  in  Carb- 
anilid  und  Carbamid  spaltet,  welches  letztere  sogleich  sich  in 
Ammoniak  und  Cyanursaure  zei'setzt: 

GCi^HgNaOg  =  SNHg  +  eCj^H^O  -f  CeHgNaOg 

Anilinharnstoff  oder  Carb*  Carbaniltd  GyanursSure. 

amid-Carbanilid. 

Es  ist  vou  Interesse,  dass  Hofmann  bereits  einen  zweiteo 
Korper  von  Sihnlicher  Constitution  eratdecht  haC,  so  dass  der  Ani- 
linharnstoff  als  gepaarte  Amidverbindung  nicht  mehr  vereinzelt 
dasteht.  Durch  die  Metamorphose  des  Cyananilins  entsteht  nam- 
lich  eine  Verbindung,  das  Oxamid-Qxanilid,  die  zu  dem  Anilin- 
harnstoff  (Carbamid-Carbanilid)  in  folgender  Beziehung  steht: 
Carbamid-Carbanilid  m^,  C  0;  .  Gi^HgN,  CO 
Oxamid-Oxanilid      NH^,  CaO,  ;  Cj^HeN,  C^O.. 

Carbamid^Nilrocarbanilid, 
Diese  Verbindung  bildet  sich  neben  dem  basischen  Dinitro- 
melanilin  als  ein  zweiter  indifferenter  Kdrper  bei  der  Einwirkung 
des  Chlorcyans  auf  Nitranilin.   Diese  Analyse  zeigte,  dass  diese 
Substanz  die  nitrirte  Verbindung  des  vorigen  K5rpers  sei,  also: 

^**NoJ^*^* 

Bas  Carbamid-Nitroearbanilid  scheidttt  sich  aus  der  L6sung 
des  rohen  Productes  der  Reaction  in  Biedmdem  Wasser  beim 
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ErkaUien  ia  langen  gelben  Nadeln  aus.  —  ktne  analoge  Verbtn- 
H  ) 

dung  N^O,  erzeugt  sich  neben  Diiodomelanilin  bei  der 

Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  Jodanilin* 

Carbaniiid. 

Das  Carbanilid  CiaHgNO  =  CijHgN,  CO  I6st  sich  nur 
wenig  in  Wasser,  reichlich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Aus 
der  siedend  alkoholischen  LSsung  scheiden  sich  beim  Abkuhlen 
schdne  seidenglanzende  Nadeln  aus,  die  hdufig  einen  Stich  ins 
R5th]iche  haben,  welcher  sich  beim  Behandeln  mit  Thierkohle 
vecliert.  Das  Carbanilid  ist  geruchlos,  enlwickelt  aber  beim  Er- 
warmen  einen  erstickenden,  dem  der  Benzoesaure  ahnlichen 
Geruch.  Es  schmilzt  bei  205®  und  destillirt  unverandert  uber. 
Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Anilinharnstoffs  durch  Ein- 
leiten  von  Cyansauredampfen  in  Anilin  eine  zu  starke  Erhitzung 
nicht  sorgfaitig  vermeidet,  so  erhalt  man  als  secundares  Product 
Carbanilid  in  grosser  Menge.  Die  einfacbste  Art  seiner  Darstel- 
lung  ist  aber,  chlorfreies  Phosgengas  auf  Anilin  einwirken  zu 
lassen,  das  Anilin  erstarrt  sogleich  unter  betrScbtlicher  WSrme- 
entwickelung  zu  einem  Gemenge  von  chlorwasserstoffiBaorem  Ani- 
lin  und  Carbanilid: 

^Ci^HrN  +  COCI^CijH^N,  ClH=Ci^^H^N,  CO. 
Das  rohe  Product  wird  mit  siedendem  Wasser  behandelt, 
wodurch  sich  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  aufl5st,  wahrend 
Carbanihd  zuruckbleibt,  das  durch  einmaliges  UiQkrystallisiren 
aus  Alkohol  rein  erhalten  werden  kann.  Concentrirte  Schwefel- 
saure  verwandelt  das  Carbanilid  unter  Entwickelung  reiner  Koh- 
lensaure  in  Sulfanilsaure : 

C,^HeN,  CO  =  SOjHO  =  CiaHrNS^O^  -f  CO^ 

Carbanilid  Sulfanilsaure. 
Sieden  mit  concentrirter  Kalil5sung  oder  Schmelzen  mit  Ka- 
lihydrat  veranlasst  die  Ruckbildung  von  Anihn,  wahrend  kohlen- 
saures  Kali  in  der  Retorte  zuruckbleibt: 

C laHeN^O  +  RO,  HO  =  C , ^H^ NH7 KO,  CO^ 

Carbanilid  Anilin. 
Dieselbe  Zersetzung  erfolgt,  obwohl  weniger  vollkommen, 
wenn  feuchtes  Carbanilid  sdbnell  erhitzt  wird. 


Digitized  by 


der  fiflchtigen  feasen.  225 

Enwhrkung  der  Warme  aufdas  rhodanwasserstoffsaure  Anilin. 

Das  rhodanwasserstoffsaure  Salz  kann  man  leicht  durch 
Satligung  von  Rhodanwasserstoffsaure  mit  Anilin  erhalten. 
Die  LSsung  scheidet  beim  Ahdampfen  rothe  Oeltropfen  ab, 
die  nur  allmahjich  krystallinisch  erstarren.  Dieses  Salz  schmilzt 
bei  geJindem  Erwarmen,  gerath  durch  Erh6hung  der  Temperatur 
in  eine  Art  von  Kochen,  indem  eine  sturmische  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  einlrilt,  und  es 
destillirt  bei  fortgesetztem  Erhitzen  eine  farblose  6lige  Flussig- 
keit  uber,  welche  in  dem  Wasser  der  Vorlage  zu  einer  halbfes- 
ten  Krystalhnasse  erstarrt.  Als  Ruckstand  bleibt  ein  schwarz 
gefarbter  harzahnlicher  K6rper.  Das  Destillat  giebt  bei  wieder- 
holter  Destillation  zwei  Flussigkeitsschichten ,  von  welchen  die 
untere  aus  Schwefelkohlenstoff,  die  obere  aus  einer  L6sung  von 
Schwefelammonium  besteht.  Die  krystallinische  Verbindung  bleibt 
hierbei  in  der  Retorte  zuruck.  Letztere  ist  ein  dem  Carbanilid 
entsprechenden  K6rper,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  eine 
aequivalente  Menge  Schwefel  vertreten  ist.  Sie  ist  Sulfoearbanilid 
und  hat  die  Zusammenselzung  Ci^H^jN,  CS, 

Die  Bildung  dieses  K6rpers  lasst  sich  durch  folgende  Glei- 
chung  erklaren: 

2(Ct,H3.N,HC^NSa  =  2(C i^H^N,  CS)  +  NH^C^^ 

Rhodanwasserstoffsaures    Sulfocarbanilid  Rhodanam- 
Anilin  monium. 
Dabei  wird  das  Rhodanammonium  unter  dem  Einflusse  der 
Warme  in  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff,  Schwefelkohlenstoff 
und  Melam  zersetzt,  welches  letztore  sich  bei  starkerem  Erhitzen 
weiter  in  Ammoniak  und  Mellon  spaltet. 

Einwirkung  des  SchwefelkoMenstoffs  auf  das  Anilin. 
Auf  einfachere  Weise  lasst  sich  das  Sulfocarbanilid  durch 
die  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  das  Anilin  darstel- 
len.  Wenn  man  beide  K6rper  mit  einander  mischt,  so  beginnt 
nach  einigen  Stunden  sich  Schwefelvvasserstoff  zu  entwickeln  und 
die  Flussigkeit  erstarrt  allmahlich  zu  einer  schuppigen  Krystallmasse. 
Sobalddie  Entwickelungvon  ScAwefelwasserstoffaufgeh6rt  hat,  wird 
die  Digestion  unterbrochen  und  clie  entstandenen  Krystalle  von 
SulfoearbaniHd  brauchen  nur  noch  durch  Aufsieden  von  anhan- 
Joarn.  f.  praku  Chemie.  LI.  4.  15 
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gendem  SchwefelkohlenstolT  befreit  nnd  diirch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt  zu  werden.  Die  Bildung  des  Sulfocarba- 
nilida  erklart  sich  auf  folgende  Weisei 

Anilin  Sulfocarbanilid. 
Die  Einwirkung  des  SchwefelkohlenstofTs  auf  Anilin  bietet 
eine  bemerkenswerthe  Analogie  mit  der  Zersetzung  der  Schwe- 
felverbindung  mit  Ammoniak,  da  Zeise  gezeigt  hat,  dass  eine 
alkoholische  L5sung  von  SchwefelkoblenstofT  unter  dem  Einfiusse 
von  Ammoniak  zu  Rbodanammonium  wird,  und  die  Formel  des 
Rhodanammoniums  ein  Multiplimi  von  der  des  Sulfocarbamids 
ist.  Die  Bildungsweisen  beider  Substanzen  werden  auf  diese 
Weise  vollkommen  parallel: 

NHa  +  CS,  =NH^  +  SH 
Svlfocarbamid. 
CiaHrN  +  CS»  =  ^ijfie^  +  SH 
Sulfooarbanilid. 
Das  SulfocarbaniUd  ist  nur  wenig  in  Wasser,  teiclil  aber 
in  Alkobo!  und  Aether  Idslich,  es  scbmeckt  ansserordeiitlteh  bit- 
ter,  riecht  eigenthumlich ,  schmilzt  bei  140^  und  destffiirt  olme 
Zersetzung.   Yerddnnte  SSuren  und  Alkahen  sind  ohne  iSnwir- 
kung;  im  concentrirten  Zustande  bewirken  sie  Veranderungen, 
welche  denen  des  Carbanilids  analog  sind.    Das  Sulfocarbanilid 
IQst  sich  in  concentrirter  Schwelelsaure ;  bei  gelindem  Erhitzen 
tntwickeln  sich  Kohlensaure  und  schweflige  Saure,  und  die 
sung  erstarrt  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  einer  Krystalhna3se  von 
Sulfanilsaure : 

C^^eNj^CS  +  2S0s,  HO  ^Ci^HrNS^O^  +  COj  +  SH. 
Sulfcarbanilid  Sulfanilsaure. 

Beim  Schmerzen  von  Sulfocarbanilid  mit  KaUhydrat  erfaUt 
man  reines  Anilin,  wahrend  ein  Gemenge  von  kohlensaurem 
Kali  und  Schwefelkalium  in  der  Retorte  zuriickbleibt: 
C^^HjN^S  +  2(K0,  HO)  =  C^^H^  +  KS  +  KO,  CO,  +  HO. 
ftilfocarbaniUd.  Anifin. 

LMsst  man  anstatt  festen  Kalihydrates  eine  weingttstige  Ka- 
KKsung  etnwirken,  so  geht  das  Sulfocarbairilid  m  CarbamMd  dber. 
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d»s  sicb  beim  £fl(allefi  der  alkaliscben  Ldsang  io  langefi  Na- 
deln  ausscheidet: 


Dteseibe  Umsetzung  findet  beim  Erhitzen  einer  alkaiischen 
L5sung  von  Snlfocarbanilid  mit  Quecksilberoxyd  statt. 

Metamorphosen  des  Dicyanomefanilhis,    Bitdung  des  der  ' 
Cyansaure  entgprectienden  Otiedes  der  Anitinreifie  *). 

Uoter  den  Abk5mmtingen  des  Melanilins  ist  i>ereits  unter 
dem  Namen  Dicyanometanilin  CaeHiaN^  eihe  Verbiiklung  be- 
schrieben  worden,  die  sich  durch  die  Einwirkung  des  Gyanga- 
ses  auf  eine  alkoboliscbe  Ldsung  der  erwahnten  Base  bildet. 
Es  ist  schon  die  grosse  Leichtveranderlichkeit  des  Dicyanomel- 
aniliDs  hervorgeboben  worden.  In  dem  Folgenden  werdea  die 
Zersetzungsproducte  dieses  K5rpers  bescbrieben.  Das  Dieyafh' 
melanilin  bat  nur  noch  schwacke  basische  Eligenschaften,  ob- 
gleich  krystallisirte  Salze  desselben  nicbt  dargestellt  werden 
konnten.  Es  l5$t  sich  leicht  in  Sauren  und  wird  durch  Kali 
oder  Ammoniak  aus  der  frisch  dargestellten  L5sung  unvardndert 
vrieder  abgesebieden.  Kurze  Zeit  nach  der  Darstellung  der  L5- 
sung  tritt  Zersetzung  ein  und  es  ist  in  der  Flussigkeit  kein  Di- 
cyanomelanilin  mehr  enthalten.  Das  DicyanomelaniUQ  I5st  sicb 
in  Chlorwasserstoffsaure  von  gew5hnlicher  Starke  zu  einer.  kla- 
ren  bellgelben  Flussigkeit,  aber  nach  einigen  Ittinuten  scbon 
trnbt  sie  sich  durch  ihre  ganze  Masse  uod  setzt  langsam  eine 
blassgelbe  Substasz  von  undeutUch  krystalliniscber' Structta'  ab. 
Die  Fiussigkeit,  aus  welcber  sicb  die  neue  Verbindung  abgesetzt 
bat,  entblilt  CUorammonium.  Der  gelbliche  Niederscblag  I59t 
sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol;  aus  der 
weingeistigen  L5sung  scheidet  er  sich  in  krystallinischen  Krusten 
ab.  Bei  lOO^*  getrocknet  bat  er  die  Formel  CaoHnNaOi.  Die 
Bildung  desselben  erklart  sich  durch  folgende  Gleichung: 


C^^HoN,  CS  +  K0=  KS  +  Ci^H^N,  CO 


Sulfocarbanilid  Carbanilid. 


«)  AbhiAdiimi^  VL  Ann,  der  Qieoi.  wmI  PIurid.  LXXiV,  I. 
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Dieser  gelbe  K6rper  lasst  sich  betracbten  als  zweifack  ostai^ 
$aures  Melanilin  minus  4  Aeq.  Wasser 

C26H,3Na,HC204  +  HCaO^^CaoHisNaOs. 
CaoHisNaOs  ^  4H0  =  C3oH,,Na04 

Zweifach  oxalsaurcs  Gelber  K6rpcr. 

Melanilin. 

Sie  ist  eine  den  Imiden  oder  Anilen  analoge  Yerbindung 
und  wird  von  Hofmann  mit  dem  Namen  Melanoximid  oder 
Oxamelanil  belegt.  Die  Zersetzung  dieses  Kfirpers  bestatigt 
diese  Anschauungsweise.  Wird  die  alkoholische  L5sung  des  Me- 
lanoximids  mit  Ammoniak  oder  Kali  versetzt,  so  scheidet  sich 
krystallinisches  MelaniUii  ab  und  die  Mutterlauge  enlhSlt  betrachl- 
Kche  Mengen  von  OxalsSure.  Kocht  man  eine  L5sung  des  Me- 
lanoximids  mit  concentrirter  SalzsSure,  so  absorbirt  dasselbe 
vier  Aequivalente  Wasser,  und  es  bilden  sich  Oxalsaure  und 
Melanilin,  ausserdem  bildet  sich  ein  noch  nicht  naher  unter- 
suchter  K6rper,  der  in  sch6nen  langen  Nadeln  krystallisirt. 
Hofmann  versuchte,  jedoch  ohne  Erfolg,  direct  durch  die  Ein- 
wirkung  der  Warme  —  entweder  allein  oder  mit  Beihulfe  von 
EntwSsserungsmitteln ,  aus  dem  zweifach  oxalsauren  Melanihn 
das  Melanoximid  darzustellen.  Es  entwickelte  sich  hierbei  Koh- 
lenoxyd  und  Kohlensanre,  gegen  das  Ende  der  Operation  er- 
schien  ein  Sublimat  von  Carbanilid  in  der  Retorte,  wahrend  eine 
zahe  durchsichtige  Masse  zuruckblieb,  die  beim  Erkalten  zu 
einem  festen  Harze  erstarrte.  Nebenbei  entwickelte  sich  in  ho- 
hem  Grade  ein  bei  ahnlichen  Versuchen  oft  beobachteter  cyan- 
ahnlicher  Geruch,  ohne  dass  es  gelungen  ware,  den  rathselhaf- 
ten  Eigentbumer  desselben  festzuhalten.  Die  Condensation  die- 
ses  K6rpers  gelang  erst,  als  Hofmanh,  anstatt  des  zweifach- 
oxalsauren  Melanilins  das  Melanoximid  der  Einwirknng  der  Warme 
unterwarf. 

Wenn  man  Melanoxitnid  der  trocknen  Destillation  unter- 
wirft,  so  schmilzt  dasselbe  und  entwickelt  reichliche  Mengen 
von  Gas,  in  welchen  Kohlenoxydgas  vorherrschend  ist.  WShrend 
der  Gasentwickelung  destillirt  eine  Flussigkeit  von  leichtgelber 
Farbe  und  ausserst  starkem  Geruch,  der  gleichzeitig  an  den  des 
Anilins,  des  Cyans  und  der  Cyanwasserstoifsaure  erinnert.  Gc- 
gen  das  Ende  der  Destillation  bildet  sich  ein  Sublimat  yon  Car- 
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nanilid,  und  es  bleibt  in  der  Retorte  ein  schwachgefarbter  harz- 
ahnlicher  K5rper  zuruck.  Die  condensirte  Flussigkeit  wird  von 
dem  beigemengten  Carbanilid  durch  starkes  Abkuhlen  und  Ab- 
liltriren  und  Rectificiren  getrennt.  Das  auf  diese  Weise  erhal- 
tene  Product  ist  farblos,  leicht  beweglicfa,  schwerer  als  Wasser, 
von  jstarkera  Lichtbrechungsyerm6gen  und  dem  erwahnten  hef- 
tigen  GeruchOi  Die  Analyse  fuhrte  zu  der  Formei  Ci^H^NO^. 
Hofmann  bezeicbnete  diese  Verbindung  mit  dem  Namen  Ani 
loeyansdurej  da  ihre  Formel  sich  von  der  des  Anilins  um  die- 
sclbe  Dilferenz  unterscheidet,  virie  die  Cyansaure  C^NO,  HO,  von  . 
der  des  Aramoniaks. 

Um  die  Zergetzung  des  Melanoximids  durch  die  Warme  auf- 
zuklaren,  untersuchte  Hofmann  auch  die  Wirkung  der  Hitze 
auf  Melanilin.  Dieser  Korper  schmilzt  bei  120 — 130<>  und  zer- 
setzt  sich  bei  170<^,  wobei  Anilin  und  spater  Ammoniak  uber- 
geht,  wahrend  ein  durchsichtiger ,  gelblicher,  harzartiger  Ruck- 
stand  bleibt,  der  sich  nicht  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol  zu 
einer  truben  Flussigkeit  I5st.  Dieser  Ruckstand  fuhrt  durch  die 
Analyse  zu  der  Formei  C^^H^^N^.  Dieser  K5rper  lasst  sjch 
demnach  betrachten  als  eine  Verbindung  von  Anilin-Mellon  mit 
Anilin. 

Melon  CftN^ 

Anilin-Mellon  C^N^  (Ci^H^)  =  CigH^N^. 

Cs^H.^Nr  =  C^sH^N^  +  3  C,^H,N. 

Ein  Aequivalent  des  K5rpers  CiqH^N^  mit  den  Elementen 
Ton  2  Aequiv.  Anilin  (2  CiaHyN)  und  ein  Aequiv.  Anilocyan- 
sSure  Cj^H^NOa  nimmt  Hofmann  in  dem  Ruckstand  von  der 
trocknen  Destillation  des  Melanoximid  an,  welches  in  seiner  Zu- 
sammensetzung  der  Formel  CftgH^gNyO^  nahe  entsprach,  Der 
Vorgang  lasst  sjch  durch  folgende  Formel  erklSren: 

^S^C^^jH^^^  =  6C0  +  2^|4H5N0^+  C^^gN^^ 
Melanoximid  Anylocyansaure  Ru^kstand. 

Hofmann  erwahnl  noch,  dass  die  Anilocyansaure  als 
cyansaures  Phenyloxyd  (Ci^H^NOa  =  C^aH^O,  C^NO)  belrach- 
tet  werden  k5nne,  obgleich  sie  sich  bei  der  Destillation  eines 
Gemisches  von  cyansaurcm  Kali  mit  phenschwefelsaurem  Bary 
nicbt  bildet 
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EiHWirkuHff  tter  wasgerfreien  Fhosphorsdwe  uuf  vertehU" 
dene  A»iUnBmH€  und  Aniiide*). 

Die  Untersucfaungen  der  letzten  Jabre  faaben  gezeigt,  dass 
ftowohl  die  neutralen  als  aucfa  die  sauren  Salze  des  Ammonium- 
oxydes  unler  dem  Einflusse  der  Warme  entweder  2  oder  4  Aeq. 
Wasser  Teriieren,  indem  sicfa  vier  Classen  von  Verbindungen 
bilden.  So  verwandelt  sicfa  das  neutrale  oxalsdure  Ammonium- 
oxyd  durcfa  Austreten  von  2  Aequiv.  Wasser  in  Oxamid,  wSfa- 
rend  sicfa  durch  Austreten  von  4  Aeq.  Wasser  Cyan  oder  Oxal- 
onitril  erzeugt.  Zweifacfa  oxalsaures  Ammoniumoxyd  bildet  durch 
Yeilust  von  2  Aeq.  Wasser  Oxaminsaure ;  andere  zweifach  saure 
Salze,  wie  das  zweifacfa  camphorsaure  und  pfatalsaure  Ammoniak, 
geben  dnrch  Elimination  von  4  Aeq.  Wasser  Campfaorimid  und 
Saockiimid.  Es  m5gen  demnach  als  aus  Aramoniaksalzen  dnrcb 
Wasserveriust  herstammend  vier  Classen  von  YerbinduBgen 
«nterschieden  werden : 

1)  Amide, 

2)  Nitrile, 

3)  Aminsauren , 

4)  Jmide, 

"^'  Aus  den  Anilinsalzen  entstehen  in  gleicher  Weise  die  den 
Amiden  entsprechendeii  AnUide^  die  den  Aminsiuren  entspre- 
chenden  Anihduren  und  die  den  Jmiden  entsprechenden  Aniiej 
nicht  aberKdrper,  wekfae  den  Nitrilen  entsprecfaen.  AIs  Hof- 
mann  oxalsaures  Aniltn  der  trocknen  Destillation  unterwarf, 
um  das  Cyan  der  Amilinreihe  (C^^H^Nj)  darzustelleQ ,  erhiek 
derselbe  nur  Oxanilid  (Ci^H^NO,);  aus  diesem  liessen  sich 
aber  keiue  weiteren  Wasseraequivalente  ausscheiden.  Beim  Er- 
hitzen  verflQchtigt  sich  Oxanilid  fQr  sich  unzersetzt  oder  uoter 
Bildung  von  etwas  AnilocyansSure  :  * 


Beim  Erhitzen  roit  wa&serfreiem  Baryt  wird  liau|^(sadilich 
Anilin  entwickeh ;  beun  firhitzeQ  mit  wasserfreier  PimplKurBaiirtf 
pder  mit  Chlorzink  trittt  unter  Entwickluag  von  Kohlenoxyd  imd 


*)  Abhandiung  VII.  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXIV,  33. 
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Kdilens&ure  Verkobluiig  ein.  —  Eben  se  wenig  getaag  es, 
fienzoa^iioniUril  aiis  dem  benzo^sauren  Aa^n  darzuslellea*  Nach 
der  Ansicht  vvon  Berzeiius,  nach  welchem  die  organisdien 
Basea  gepaarte  Amnioniakferbindungea  sind,  lassi  sich  ntcht 
erklaren,  warum  «Lch  aus  den  Afiilinsalzen  keine  den  Nitrilen 
entsprecbenden  Kdrper  darstellen  lassen.  Betmchtet  man  aher 
fllie  Alkaloide  nach  Liebig  als  Amidverbindungen  nnd  das 
AoiUn  eben&Us  als  Amid,  so  erscheint  die  Frage  pldtzlioh  in 
einem  ganz  aaderen  Lichte.  Steilt  man  namiich  die  Consti* 
linliott  d^  Anilins  dlirch  die  Formei  dar 

und  des  Ozabts  und  Bioxalats  durch  die  Forineln : 

(C,^H,)H^N,HC,04 

(Ci»HjH^N,HCa04,HCaO^ 
so  ersieht  inan  ohne  Schwierigkeit ,  mt  das  letztere  Salz  2  oder 
4  Aequivalente  Wasser  veriieren  kann  (Bildung  von  Anilidsduren 
und  Aniiimiden),  dass  das  neutra]e  Salz  ebenfalis  2  Aequiv. 
Wasser  abgeben  kann  (Bildung  des  Oxanilids),  allein  es  ergiebt 
sich  mit  derselben  Sicherheit,  dass  die  Eliminatin  von  4  Aeq. 
Wasser  aos  letzterem  Salze  unindgiich  ist,  obne  dass  zugleich 
der  Wasserstoff  des  Badicais  CiJA^  (Rhenyi),  weiches  mit  dem 
Amid  verbunden  ist,  angegrifien  wird.  In  der  Formel  des  aeu- 
traien  oxdsaurea  Aniiins  finden  wir  nur  3  Aequiv.  WasserstofT 
ausserbaib  der  Parenthese. 


Constilution  der  flHchtigen  organischen  Basen^  Verhalten  de» 
Anilins  tmd  Ammoniaks  %u  den  BromUren  des  Methyls, 
Aethyls  und  Amyk*)» 

lUe  Meen  Liehig's  beznglich  der  Cotistitution  der  Alka- 
ioMe,  tn  der  Erweitening,  deren  sie  naWrlicli  fihig  sind  und 
welche  durch  den  Fortschritt  der  Wissenschaft  gefeoteii  wird, 
mdBsen  nolhwen^igei^eise  zu  einer  allgemeinen  Anffassung  der 
organiscben  Basen  f&hren.  i>ie  AmidverbinduBgen ,  als  weiche 
Liebig  alie  Alkaloide  betracbtete,  stellen  sich  nur  noch  als 
ein  besondercr  Fali  d&t  Dmwandlungen  dar,  welche  das  Am- 
moniak  erleiden  kann.    Es  erscheint  naturgemass ,  in  der  Classe 


♦>  Afikmidliiiiic  VHl.  Aira.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXIV,  li7. 
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der  Alkaloide  dle  den  Imiden  und  Nitriteti  entsprech^en  Ver- 
bindungen  aufzusucfaen;  £s  wirft  sich  mit  andern  Worten  die 
Frage  anf,  ob  die  Terschiedenen  Wasserstoffatomey  welcbe, 
wie  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  durchAtome  vertreten  werden 
kdnnen,  denen  die  basischen  Eigenschaflen  des  ursprunglichen 
Systems  weichen  mussen,  sich  nicbt  auch  durch  Elemente  oder 
Gruppen  von  E3ementen  ersetzen  lassen,  die  den  alkalischen 
Cbarakter  der  Mutterbase  entweder  nicht  andern  oder  nur  leicht 
modificiren.  Auf  diese  Weise  mussen  sich  drei  Reihen  orga- 
nischerBasen  erhalten  lassen,  welcbe  aus  dem  Ammoniak  durdi 
Vertretung  von  1,  2  oder  3  Aequiv.  Wasserstoff  hervorgehen.  In 
Formeln  ausgedruckt,  wiirden  sich  diese  Verbindungen  in  fol- 
gender  Weise  darstellen  : 


H 

}N  Ammoniak  X 


Zweite  Reihe 
Imidbasen. 


,^  Erste  Reibe      ^        Dritte  Reibe 
Amidbasen.       ^  (  Nitrilbasen. 

In  die  erste  Gruppe  gehdren  das  Anilin  und  die  von  Wurtz 
entdeckten  Basen:  Methylamin  u.  s.  w. 

H|  Hl  H. 

H  >N  Anilin  H  >N  Methylamin  H  |  N  Aethylamin. 

C12H5  /  C2H3 ;  C4H5  * 

Basen  der  zweiten  und  dritten  Gruppe  sind  bis  jetzt  noch 
Dicht  beobacbtet  worden.  Im  Folgenden  beschriebene  Versucbc 
zeigen  aber,  dass  Verbindungen ,  welche  in  diese  Gruppen  ge- 
h5ren,  leicbt  und  in  ausserordentlicher  Mannigfaltigkeit  darge- 
stellt  werden  k5nnen.  Hofmann  meint,  dass  es  vorzugsweise 
die  fluehtigen  Basen  seien,  die  sich  den  nachstehenden  Formeln 
anschmiegeh  und  ist  weit  davon  entfemt,  die  Constitution  samml- 
licher  Basen  in  obiges  Schema  einzwangen  zu  wollen. 

Hofmann  versuchte  vergeblich,  dem  Anilin  (Phenylamin) 
ein  zweites  Aequivalent  Phenyl  einzuschieben  und  die  Base 
Hj  Hi 
H  |n  in  die  Verbindung  C12H5  jN 
C12H5 )  '  C12H5 

umzuwandeln;  glucklicber  war  dieser  Chemiker,  als  er  die  Ra- 
dicale  der  gew5bnUchen  Alkohole  (Methyl,  Aethyl,  Amyl)  in  das 
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Aoilui  eio^ufuhren  ymuchte.  Die  Yerbiiidungeo  diesser  Radicale 
mii  dem  Brom  und  dem  Jod  erscbienen  fur  diesen  Zweck  am 
geeignetsten.  Auf  diese  Weise  ist  esHofmann  gekingen,  dnrch 
£inwirfcung  dieser  Bromide  oder  Jodide  auf  Ammoniak,  auf  Anilin, 
auf  Nitranilin  u.  s.  w.  ein,  zwei  oder  drei  Aequiralente  Wasser- 
stoir  ^lurch  ein,  2wei  oder  drei  Aequivalente  eines  einzigen  dieser 
Radicale  oder  mehrerer  zusammengenommen  zu  ersetzen.  Die 
Reibe  der  yon  Hofmann  schon  dargestellten  und  voraussicht- 
lidi  noch  existirenden  fluchtigen  Basen  homologer  Natur  ist  fast 
eine  unubersebbare  zu  nennen. 

Aelhylanilin*). 

Wenn  man  trockenes  Bromatbyl  auf  wasserfreies  Anilin  ein- 
wirken  lasst,  so  tritt  eine  lebhafle  Reaction  ein  und  es  bilden 
^ich  flache,  yierseitige  Tafeln,  deren  Analysen  sie  ab  das  brom- 
wasserstofifsaure  Salz  einer  neuen  Base  charakterisiren ,  welehe 
nach  der  Formel: 

(  (n=  Q  H5' 

zusammengesetzt  ist,  sidi  demnach  als  Anilin  erweist,  in  welchem 
1  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  C4H5,  oder  als  Ammoniak,  in  welchem 
1  Aeq.  H  durch  Cj^Hs  und  ein  anderes  durch  C4H5  verlreten 
ist.  Die  Bildung  der  neuenBase,  welcheHofmann  Aethylani" 
lin  (Aethylophenilamin)  nennt,  wird  durch  folgende  Gleichungen 
yeranschaulicht : 

2CjjH,N  +  C^HsBr  =  CnHjNj^rH  +  CieHaN 

Anilin    Bromathyl  Bromwasserstofls.  Aethylanilin 
Anilin 

CnH,N  +  CjHjBr  =  CtoHiiN,  BrH 

Anilin   Bromathyl  Bromwasserstofls. 

Aethylanilin. 

Man  erbalt  die  Base  aus  dem  bromwasserstoffsauren  Salze 
rein,  wenn  man  die  L5sung  desselben  mit  concentrirter  Kali- 
lauge  versetzt,  und  das  sich  abscheidende  braune  Oel  vermit- 
telst  Kali  trocknet  und  darauf  rectiflcirt.   Sie  erscheint  als  farb- 


*)  Vergleioke  dies.  JourM.  XLVUI,  m. 
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}o«e  durchftichtige  Fiflssigkeit  Yon  bobem  Lichdrrechimgsverm^ 
gen,  <lie  sieh  an  der  Laft  oder  im  Licht  echndl  fediiuit  und  die 
Eigeaschaften  der  dligen  Basen  im  AUgemeinen  hat«  Sie  siedet 
hei  20i°  und  hiit  eia  spec.  Gewidit  von  0,954  bei  IS^.  Mit 
Chforkalk  seigt  sie  nieht  die  violette  Firbung  von  AsMiii;  3ire 
sauren  Ldsungen  farben  aber  Fiditenbolt  gelb';  mit  trockner 
Cbromsaure  entzdndet  sie  sich,  Die  Salze  des  Aethylanilfns  sind 
kk  hobeH(i  Grade  I6sficfa.  Hofmann  untersuchte  von  densefben 
das  hromwd*9erHoffmure  Saiz  BrH,  die  Ptaiinver- 

hindung  CieHnN^GlH,  PtCls  und  das  Qf<ma(irft^«ftf«iiCy,Ci(HiiN, 
das  durch  Einleiten  von  Cyan  in  die  alkoholische  L5sung  der 
Base  entsteht. 

IHathykmilinf 

Durch  die  £inwirkang  von  BromSthyl  auf  Aelhylaniitn  ent- 
stebt  eiae  krystallinische  Substanz,  die  sich  als  das  bromwasser- 
stolTsaure  Salz  einer  neuen  Base  von  der  Formei 

CaoHuN^CifiLJ^N  =  Ci.JC^Hs  N  =  C4 

^"^♦"5  fc^Hsl        C4  Hj» 

erweist.  Hofmann  nennt  diese  Kdrper  DiiUhylanUin  oder 
JHdthylophenylamin.  Die  aus  der  bromwasaerstpflsauren  Ver- 
bindung  erfaalt^n^  fiase  gleicbt  in  ibrem  Verhalten  dem  Aetbyl- 
anilin;  sie  siedet  bei  213^5^;  ibr  spec^  Gewicbt  ist  0,939  bei 
18^;  sie  ist  unveranderUch  an  der  Luft  und  verhait  sich  gegan 
Chlorkalk  und  Fichtenholz  wie^Aethylanilin.  Durch  langere  Eia- 
wirkung  von  Bromathyl  scheint  das  Diathylanitin  keine  Veran- 
derung  zu  erleiden. 

Durch  Aufl53en  von  Chloranilin  und  Nitraniiin  gelang  es 
Hofmann,  die  Basen 

Aethylchloraniiin  CieHioCIN  (wurde  nicht  analysirt) 

DidthylchloraniUn  CjoHi^CfN 

AethygnHmnilin  CieHaoNjO* 
darzustetlen. 

Durch  die  Einwirkung  von  Broniniethyl  und  Jodmethyl  auf 
das  Anilin  wurde  da^ 

Methylaniiin 

dargesteitt,  das  aus  dem  Sahce  abgeschieden,  als  durcbticbtiges. 
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bei  192«  siedeodes  Oel  efsdieint,  das  eigentbamlich  riecbt  und 
sicb  mit  Ch^orkalk  noch  purpurvi«lett  farbt.  Es  hat  die  Zusam- 
mensetzung; 

Auf  ahnliche  Weise  erhielt  Hofmann  aus  dem  J«dmelbjl 
und  Aethylanilin  das 

das  der  vorhergeheaden  fiase  Jhi  Gemcbe  glekht,  aber  keioe 
Wirkung  m«hr  auf  unterchlorigsauren  Kalk  zeigt;  es  hat  die 
Formel  CigHigN. 

Amylanilin 

wurde  durch  die  Einwirkung  von  Bromamyl  auf  das  AniUn  er- 

balten.   Es  hat  die  Formel  CiaH^NJ  CiqHi,  SN  iist  eine  farb- 

\Ci2H5)  / 


lose  Flussigkeit  und  zeichnet  sich  bei  gewfihnlicher  Temperatur 
durch  einen  eigenthOmKchen ,  sehr  angenebmen  Rosengeruch 
aus.  Es  siedet  bei  258*  oder  54  =8x  18«  h5her  als  das 
Aetbylanilin. 

Durch  die  Einwirkung  von  Bromamyl  auf  das  AmykmiKfi 
entsteht  das 

DiamyiuHiUn^ 
das  bei  275-  280«  siedet  und  nach  der  Formel 

(     H5  1  CioHm) 
C3jH2,N  =  Cij  j  CioHajN  =  CtoHa  jN 

zusammengesetzt  ist. 

Amymthylanilin. 
Es  war  jetzt  nur  eine  Base  zu  analysiren ,  in  welcher  die 
drei  Aequiv.  Ammoniakwasserstoff  durch  drei  verschiedene  Ra- 
dicale  vertreten  wSren.  In  dem  Amyldthylanilin^  das  sich  durcb 
die  Einwirkung  von  Bromathyl  auf  das  Amylanilin  bildet,  fand 
sicb  eine  Verbindung  von  dieser  Construction.  Es  erscheint, 
auf  die  gew5hnliche  Weise  dargesteUt,  als  farbloses  Oel,  welches 
bei  262«  siedet.  Die  Analyse  der  Platinverbindung  fixirte  die 
Zusammensetzung  der  Base,  welche  durch  folgende  Formel  aus- 
gedruckt  wird: 
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Cj6H«N„  =  C„j  r^Hj  jN^  C,oHu[n 

Einwirkung  det  Bromdthyls  auf  Ammoniak. 
Durch  die  Einwirkuog  des  Bromathyls  auf  Ammoniak  er- 
hielt  Hofmann  das  von  Wurtz  entdeckte  Aelhylamin  {Keih^- 
liak)  C^H^N*): 

C^HjBr,  NH3  =  C^H^N,  BrN. 
Behandelt  man  diesen  Kdrper  weiter  mit  Bromathyl,  so  er- 
hait  man  das  DiMthylamin  (DiathyUak)  CsHnN  =    H  \ 

C4H5  N 

und  durch  die  Einwirkung  von  Bromathyl  auf  Diathylamin  das 
Triathylamin  (Triathyliak)  CijHisN  =  C4H5J 

C4H5N. 

C4H5) 


Zum  Schluss  geben  wir  eine  Zusammenstellung  der  For- 
meln  der  aus  dem  Ammoniak  abgeleiteten  Yerbindungen ,  aus 
welcher  die  Hauptzuge  der  vorstehenden  Untersuchiingen  scharfer 
hervortreten : 


*)  Vergl.  die?.  Journ.  XLVUI,  UO. 
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XXV. 

Ueber  die  Constitation  des  Coniins. 

Von 

Dr.  nudoif  Wagner. 

Fur  das  Coniin  wurden  drei  Terschiedene  Formeln  aufge- 
stellt,  nlimlich: 

CieHiftN  von  Ortigosa*) 

C17H17N  von  Blyth**) 

CigHi^N  von  Gerhardt*^). 
Yergleicht  man  die  von  den  yerschiedenen  Cfaemikern  bei 
der  Analyse  des  Coniins  und  des  PlatindoppelMlze»  erhaltenen 
Zahlen  mit  den  aus  den  Formeln  durch  Berechnung  gefundenen, 
so  findet  man,  dass  die  Formel  von  Gerhardt  die  meiste 
Wahrscheinlichiieit  fur  sich  hat.  Hofmann  hat  in  seiner  clas- 
sischen  Arbcit  uber  die  Constitution  der  organischen  Basen  ****) 
es  wahrscheinlich  zu  machen  gewusst,  dass  die  meisten  dersel- 
ben  aus  dem  Ammoniak  durch  Substitution  von  1,  2  oder  ^Aeq. 
Wasserstoff  entstehen.  Die  von  Blyth  nachgewiesene  Kldung 
der  Buttersdure  dm^ch  Oxydatiou  des  ConUns  vermiCtelst  der 
atmospharischen  Lult,  der  Einwirkung  von  Platinchlorid ,  von 
chromsaurem  Kali  mit  Schwefelsaure,  von  Salpetersatrre  etc. : 

Ci6Hi5H  +  4H0  +  40  =  2(CeH^)C^,  O^  +  HO  +  NH, 
giebt  uns  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  Constitution  des  Coniins, 
auf  die  Ideen  Hofmann*s  fussend,  mit  ziemlicher  Gewissheh 
zu  ermittetn.  Nehmen  wir  in  der  That  in  dem  Coniin  das  Ra- 
dical  Butyryl  C^H^  (nach  Kolbe  CqH^C^)  an,  so  lasst  sich 
das  Coniin  betrachten  als  Dibuti/rylamin,  d.  fa.  als  Ammoniak, 
in  welchem'  zwei  Aequivalente  Wasserstoff  durch  zwei  Aequiva- 
lente  Butyryl  ersetzt  worden  sind,  denn: 

CsHri 
C,eH,,N  =  C3HJN 

h' 


*)  Ann.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  XLtt,  m 
**)  Ibid:  LXX,  79. 

***}Compt  rend.  des  travaux  de  C/Umiey  ±8^9,  373. 

**••)  Ann.  d.  Gliem.  und  Pliarm.  LXXIV,  117  u.  d.  Jonm.  d.  Bd.  232. 
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Das  Coniin  wSre  dieser  Ansicht  zufolge  eine  Imidbase 
und  dem  Diathylamin  C^H^j^H+N  Hofmann*8*)  analog 

zusammengesetzf*  bt  diese  angenomroene  Formel  des  Coniins 
die  rationelle,  so  wSre  die  Mdglicbkeit  gegeben,  Coniin  darzu- 
stellen.  Ebenso  gut,  wie  Hofmann  aus  dem  AcetylbromQr  die 
Base  Acetylamin  C^H^j  1 

H  >N  darzustellen  hofflt**),  eben  so  Uisst 

H  ) 

sich  erwarten,  dass  aus  dem  Butyrylbromdr  (aos  dem  BuUer" 
sHurealdehyd  Guckelberger'8***)  oder  dem  Bufy ral  Chan- 
cel's  ***"*■)  erhahen)  und  Ammoniak  Bnttjrylamin  CgH;.J 

H  [n,  und 
H  ) 

durch  die  Einwirkung  Ton  Butyrylbromur  auf  diese  Base  Dibu- 
tyrylamin  (Coniin)  CgHf) 

CgH^fN  erzeugt  werden  wird,  denn: 
H  ) 

I.   Cgia^,  NH3  =         -f- BrH 
Brombutyryl  Butyrylamin. 
H.    CgH^N  +  CgHjBr  =  CjJItsN  +  BrH 
Butyrylamin  Brombutyryl  Coniin. 
Nimmt  man  fur  das  Coniin  die  Formel  Ci^HisN,  an,  so 
ist  diese  Base  metamer  mit  dem  Caprylnitril ,  d.  h.  mit  dem 
Cyanather  des  Radicales  des  Alkoholes  der  Oenantbsaure  C14H15 
+  CaN. 


Ann.  4.  Gkem«  u.  Phar».  LXXIV,  m, 
**}  Dies.  Jottrn.  XLVIIl, 
•*•)  Ann.  dcr  Chem.  und  Pharm.  LXIV,  39 
Dics.  Jouro.  XXXIII,  456. 
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XXVI. 

Ueber  verschiedene  organische 
Verbindungen. 

Von 

Augutt  JLaurent. 

CCompi  rend.  XXXL  a49J. 

Seit  mehreren  Jahren  suchte  ich  in  Gemeinschaft  mitHerrn  G  e  r- 
hardt  die  Vorzuge  eines  auf  neue  AequiYalente^)  basirten  Systenis, 
(Syst^me  unitaire)  vor  dem  dualistischen  ?on  Berzelius  her- 
Yorzuheben.  Ich  wiJl  hier  nicht  die  zahlreichen  Correctionen 
henrorheben,  die  noch  neuerdings  vonGerhardt,  mir  und  an- 
dem  Chemikem,  unter  denen  ich  Herrn  Strecker  besonders 
hervorhebe,  yorgenommen  worden  sind,  —  Correctionen ,  die 
stets  die  Wahrheit  unseres  Systems  zeigten.  Ungeachtet 
der  grossen  Anzahl  yon  neu  entdeckten  K5rpem,  deren  Formeln 
mit  unseren  Ideen  ubereinstimmen,  bemerkt  man  doch  hier  und 
da  K5rper,  deren  Formeln  fur  unsere  Ansichten  nicht  sprechen. 
Es  ist  aber  bemerkenswerth,  dass  diese  K5rper  den  Stempel  der 
Unzuverlissigkeit  an  sich  tragen,  nicfat  rein  oder  nicht  krystalli- 
sirbar  oder  K5rper  sind,  deren  Bildung  und  Beactionen  sich 
durchaus  nicht  erklaren  lassen.  AUerdings  sollte  ich  selbst  ei- 
nige  dieser  Arbeiten  aufnehmen ,  aber,  seit  funf  bis  sechs  Jah- 
ren  ohne  Mittel,  Arbeiten  im  Laboratorium  ausfuhren  zu  k5nnen, 
besehrdnke  ich  mich  heute  darauf,  Correctionen  vorzuschlagen 
und  Qberlasse  es  den  dabei  interessirten  Chemikera,  diese  Cor- 
rectionen  durch  ihre  eigenen  Versuche  zu  bestatigen  oder  zu 
verwerfen.  In  den  meisten  Fdllen  stimmen  die  von  mir  aufge- 
stellten  Formeln  besser  mit  der  Erfahrung  als  die  bisherigen 
uberein  und  erfQllen  in  allen  Fallen  folgende  Bedingimgen: 

1.  Sie  sind  weit  einfacher  als  diese  letztern. 

2.  Sie  erklSren  entweder  die  Bildung  oder  die  Metamor- 
phosen  des  K5rpers.  . 

3.  Durch  die  gew5bnliche  Bezeichnungsweise  ausgedruckt, 
enthalten  sie  fur  den  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  gerade 
Zahlen,  jur  den  Wasserstoff,  Stickstoff  und  diejenigen 


*)  Dles  JoBm.  XLVI,  35D. 
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K5rper,  wijdie  dieseike  ersetzen  kdiineR,  etn  Mnltipiiiin 
der  Zabl  ein, 

4)  Die  Gleichuageii,  dureb  wekbe  dif  Metamor(]t)ioseo  aus- 
gedruckt  werdeo,  sind  ausserordeptlicb  einfach* 

5)  Die  Sattigungippacitaten,  die  aus  deri  Gleiobungen  der 
Metamorphosen  folgen,  sind  stets  mit  dem  Gesetz  von 
Gerhardt  im  Einklang. 

Ich  bemerke  zuerst  einige  Worte  uber  das  Kakodyl.  In 
kemem  Lehrbueh  der  Chemie  findet  man  die  orgam'$cfae  Base  an- 
gegeben,  aus  welcher  die  Kakod^isabe  entstehen.  Diese  ftase 
wurde  von  Bun^en  durch  Behandeln  des  chlorwasserstoffsauren 
Salzes  mit  einer  alkoboliscben  KaKtdscing  erbalfen;  alle  Yerbin- 
Aingeii  darselbeB  lass^  sicb  Tollkonunen  roit  de»en  d«9C  hi- 
nins  und  Anilins  Tergleichen.  Ihre  ZusammenscCzuag  wkrd 
durcb  die  Pormel  CiHsila  ausgedruekt.  Sie  ist  iMrsenhaltiges 
Amid  des  Aldehydes^  (amide  ftfseiiee  de  rald^hyde) :  C4H4O2  + 
ASH3  =r  C4H5AS  -f  HaO*). 

Hian  oimmt  an^  dass  das  Kakodyl,  gldcb  eioeim  J^talle, 
OxycblorQr  und  dte  naohstehQnden  basischen  Salze  bilden  k5nne : 
3CCI  +  C^H^iAs)  +  (C^HeAsO) 
3(Br  +  C^HftAs)  +  (C^H^^AsO) 
2CIHg  +  C^HeAsO 
AgO,N05  +  C4H4ASO. 
Die  drei  erstea  en^tbalteB  HO  mehr,  die  letaste  HO  weniger; 
die  Kakodyltheorie  ist  desbalb  auf  die  letzte  nicht  anwendbar. 
Stellt  man  das  Alkaloid  dureb  R  dar,  so  lasscn  sich  diese  vier 
Verbindungen  anf  forgendc  Weise  auscfrflcken: 
3eiH  +  4»  +  Aq 
aBrB+*B+Aq 
2CIHg  +  B  +  Aq 
AgO,NO^  +  3B  +  Aq. 
Die    Verbindung    der   Kakodylsjiure    uut  Kupferchlorid 
(CaaHj^As^OjgClji^Cufl)  i^t  einfacb  C^H^AsO^  +  2CfCu.  Die 
Verbindungen  des  Kakoplatyls  enthalten,  wie  andere  Salzc  der- 
selben  Art  ^  bis  1  Atom  Wasser,  welches  ^tarketn  Austrocknen 


*}  Die  in  der  OriginaIab)i^i^liHfg;  stehenden  Formehi  nach  Lau- 
renfs  nnd  Gerhardi*s  Bezeicfimi]Lgiweb&  dies.  Jonrn.  XLVI, 

359)  sind  in  die  bei  ims  gebraachltolten  fibertragen  worden.    D.  Uebers. 

ioam.  f*  praltU  Cliemie.  L|.  4.  16 
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widersteht;  es  sind  die»^SaIze  der  Base  CfHftAs»  in  welchein 
H  durch  Pt  ersetzt  ist,  so  ist  das  Jodkalcoplatyl 
h/+  CAAs  +  iAq. 

KakodylsuIOd  und  Kakodylsaure  C^HeAs  +  38  und  +  30 
sind  zwei  hypothetische  K6rper.  Das  KaMdylsulfuret  und  Kake- 
dylhisulfuret  sind  zwei  einfach  kakodylsaure  Salze  der  Base 
C4H5AS. 

CMoraiise.  Staedeler  erhielt . diesen  Kdrper  durch  Be- 
bandeln  des  Chloralhydrates  mit  Sdiwefelsaure ;  es  wird  ausge- 
druckt  durch: 

CioHaClgOe  oder  CMH^ClitOi,. 
Seine  Daratellung  und  seine  Metamorphosen  sind  niebt  za 
erkliren. .  Man  muss  haben : 

2C4HCla03,2H0  =  CgHClsO»  +  CIH  +4H0. 
Chloralise 

und 

CSHCI5O4  +  8H0  =  SCjl^4  +  OHCla  +  2C1H. 

Ameisensaure  Chloroform 
Zweifach  Sulfdthylschwefels&ure.     Aus  dem  Mercaptan 
und  der  Salpetersaure  stelUen  L5wig  und  Weidmann  das 
schwefligsaure  Sulfathyl  C4H5S  +  SO2  dar.    Dieser  Kdrper  soU 
beim  Behandeln  mit  Kali  geben: 

7C4H5S2O2  +  8H0  =  2C4He02  +  3C4H5S 
+  XCjHjeSjO» 

Zweifaeh  Sulfathylschwefelsaure. 

Derartige  Gleichungen  sind  nicht  f&glich  anzunehmen;  die 
neue  SSure  soll  ferner  vierhasiseh  sein,  was  sehr  unwahrschein- 
lich  klingt. 

Die  schweflige  SSure  ist  zweibasisch;  sie  kann  mit  Alko- 
hol  und  geschwefeltem  Alkohol  drei  verschiedene  Verbindungen 
geben,  welche  der  Gruppe  A  +  Bj  —  2  (A  stellt  eine  zweibasi- 
sche  S5ure  vor)  angeh6ren: 

SjOeHj  +  2C4HeO,  —  2Aq. 
SjOeH,  +  ^CeHeOj  —  2Aq. 
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Das  lctztere  Glrecl  stellt  das  schVefligsaure  Schwefeldthyl 
Yor.    Diese  Yerbindiiiig  giebt  tnit  Kali  hdchst  wahrscheinlich : 
aCgHtoSfOt  +  4H0  =  C^HeOj  +  iCfi^S^  +  C^HeOioS^ 

Zweiflach  SolOithylschwerelsdure. 
Diese  Schwefels^ure  verhalt  sich  zur  Atbionssure,  wie  die 
schwieflige  Sailre  zur  SchwefelsSure ;  sie  geh6rt  zu  der  Classe 
mit  der  allgemeinen  Fomrel: 

2A  +  B  —  2Aq      Zweibasische  Saure. 
Diese  Saure  ist  demnach  die  athionige  SSure,  denn: 

2S,0eH4  +  C4H4OJ  —  2Aq  =  QHeOtoS*.  \ 
Schwefelodmyl.   Nach  Anderson  giebt  dieser  Kdrper  roit 
Quecksilber-  und  PlatincMorid  folgende  Verbindungen:*) 
(CgHgSj  +  2ClHg)  +  (CsHgS^  +SHg,). 
(CsHsS,  +  CljPt)  +  (CgHgS^  +SPO 
Diesen  Formeln  substituire  icli  folgende,  welche  mit  den 
Analyi^en  und  den  Reactionen  besser  ubereinstimmen ; 

SgHgCJHgjSa  und  CgR^^CiPtS, 
Adipins€tur^<  Bromeis  hat  die  Formel,  welche  ich  dieser 
Saure  gegeben  habe,  durch  folgcnde  ersetzt: 

Eine  neue  Analyse  des  Barytsalzes  zeigte  mir  aber,  dass 
meine  Foimel  richtig  sei,  und  die  von  mir  analysirken  Salze 
haben  foigende  Formeln: 

CijHgAgaOg,  CijHgBaaOg,  CtaHgPbaOs 
CijHgCajO»  +  2Aq.  CiaHsSraOg  +  Aq. 
Sulfoazohenzen^  Ekedem  gab  icli  diesem  K6rper  die  Formel : 
•6(Ci4He  +  &,)  +  (^CmH^  +  2N) 
und  entdeckte  seine  Entstehung  diirch  die  Gleicliung: 

A(Ci4He02)  +  12SH  +  2NH,  ^  CtaeHs^StaNi  +  18  HO 
Eine  neue  Stickstoffbestimmung  zeigte  mir,  dass  die  erste 
nicht  richtig  war.  Die  Reaction  erklSrt  sich  nun  auf  folgendc  Weise : 
SCtiHeS,  +  NH3  —  2SH  =  C^jtHgNSe 
GaUmaUure,  Gerhs&ure  etc.    Man  giebt  diesen  KSrpern 
die  folgenden  Formela:  • 

Gallussaure  C1H3O5 
Gerbsaure  CtgHgOtsi 


Dies.  Joarn.  LXH.  -  * 

16* 
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P]fA>gallua$amte  CeHsOs 

Breiuciitedim  C^^O^ 
Cat^ebug^bsSure  C1H4O2 
Kaff^egerbsaure  CiJI^O^. 
Qeht  man  von  der  Formel  dcr  GalUjkfsaure  au3»  so  bi^  maii 
die  drei  folgenden  homologen  Reihen: 

Galliiw.  C,  40^0,0'}     Catcchttg;etbs,  c/^.^Oio  Kaffegeits.  C,oHiaO,o. 
Gcrbs.  C|4HoO,o*)      Catechugcrba.  C,^flioOio 
Pyrogalhiss.  C12H0O4   Bfcnzcatechin  CieHi<,Oe 

Die  Analyse  des  kaffeegerbsauren  Caffeins  und  Kalis  stim- 
men  geiiau  mit  der  Formel 

C^oHiiKiTh^Oio 

uberein.  • 

Mykomelinsdure.  Diese  Saure  entb§lt  nach  L.iebig  und 
W6hler  CgHsN^O^.  Tch  gebe  dieser  Saujce  folgende  Formel, 
welche  mit  der  Analyse  und  besonders  init  dem  Atomgewicht 
des  Silbersalzes  veltkommen  dbereinstimmt: 

C8H4N4O4  ^  CjHjNjOjo  +  2NH3  ^  6Aq. 
Mykomelinsaure  AUoxantin. 

Hydurilsdure  und  Nilrohydurilsiiure.  gchliepar  gicbt 
der  ersten  die  Formel  Cjj^H^NjOii  und  dqm  bei  100<>  gelrock- 
netem  Kalisalze  C12H3N3O9  +  2K0  +  $Aq.  lch  gebe  die»ef 
Sfiure  die  Forroel  CitHsNaO^o-  Durch  die  Einwirkung  der  Sal- 
petcrsSure  entwickelt  ^ich  Kohlensaure  lyfid  es  entsteht  NiUro- 
hydurUsaure,  welcher  Schlieper  die  Formel  CgH^N^Q^^  giebt. 
Diese  SSure  isl  offenbar  eine  Nitrosaure,  da  ibre  Saj^e  detoniren. 
Ich  gebe  derselben  dic  Formel  CgHji^NOi^N^OiQ;  diesc  Saurc  isl 
deuiUiacb  Nitroalloxansaure : ' 

CiaHsNjOio  +  «0  +  2H0  =5=  C8H4N;fcO|.o  +  ^CO,  +  NH3, 
CgH^NaOio  +  NOeH  =  C^HaCNP^^NaOio  +  tHO. 

DililurHiiur^.  Schlieper  giebt  der  wass^rfrcien  Saure 
und  ihjcen  SaUen  folgende  Formeln: 

C8HN308,C8HN808,NH4a.+  HO 
C8HN3O8  +  «KO  +  3fiO  bei  100«  . 
C8HN3O8  -f  KO  +  ?IJO  bei  1000 


*)  Vergl.  dies.  JourA.  LL  Bd. 
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Di^  Oifitursaiinei  ofl^nfcar  «in  'Nktx)h6rper.  Ffir  vor- 
stehenclk  Formeln  gebe  idi  ^ende: 

Dilitursliafe  O^HsflVO^^NsOs 
Kalisalt  CsHtCMO^^KNtOg 
„    „  C8H4(N04)K,N208. 

Das  saure  dilitursaure  Animoniak  scheint  kein  Salz,  sondem 
dilitursaures  Diimid  zu  sein  A  -|-B  —  2: 
C8He(NO,)N,04  +  Aq. 

Salicin,  Rhodeoretin.  Gerhardt  hat  slets  die  allen  For- 
meln  des  Salicins,  des  Saligenins,  des  Saligetins,  des  Phlorid- 
zioa,  d«8  Phioretiiia  u.  g.  w.  aogegriff^n*  fis  hat  «ich  jetzt  ge- 
z^tgt,  4as9  alle  di^ae  Formela  nicht  richtig  sind :  die  neu  aufge-^ 
siidllen  Formebi  sind  iieistdie  toh  Cerhardt  vorgesehlageneui 

Wenn  wir  das  Saliretin  ant  A,  das  Saligeniii  mit  B,  Ah 
Phloretin  mit  D  bezeichneiit  so  haben  wir  folgende  Fori;neln: 
Hktida     oder  Salireiin^Glucosamid  A  +  C^  "--"8 

Salicin      „   Saligenin-^Gtucosamid  A  +  Ci  % 

Hdlicoldin  „   Salire-Saligenin-iilucosamid  A-f  C6— 2 

Phloridzin  „   Phloretin-Glucosamid  A  -f-      —  4 

das  Pararhodeoretin  mit  der  alten  Pormel  C42H34O18 
das  Rhodeoretin  „  „  „  „  D42H35O20 
und  das  Rhodeoretinol    „  tf  CsqHmOa  ' 

erhalten  jedenfalls  die  Wrmeln:  ' 

r  tt  n  '   '^so  ,11 

CeiHsaOjg  +  2Aq 
C„H,604  +  Aq. 
Auf  diese  Weise  ist  das  Rhodeoretinol  homolog  mit  dem 
Saligenin  und  das  Pararhodeoretin  bomolog  mit  dem  £alicin,  d.  h. 
das  Pararhodeoretin  ist  Rhodeoretinol-Glucosamid  A  +  R2  —  2. 
Unter  dem  Einfluss  der  ChlorwasfierstofTsiure  wandeJt  sich  dieser 
K5rper  in  der  That  in  Krumeizucker  und  Rhodeoretinol  um. 

Euehton^dUre,  Pataminsdute.  Ich  habe  schon  frfther  an- 
gegeben,  dafdife  die  PoniWl 

C24H2NO8 

welche  von  W6hler  der  Euchronsaure  gegeben  wurde,  in 
^  CgHjjNOft 

umgewandelt  werdcn  muss  und  dass  die  euchronsauren  Salze 
Gemenge  seien.   Heinrich  Schwartz  hat  diesen  Gegenstaml 
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▼on  Neoein  aufgenommefi  und  die  ¥&msi  too  W5fater  adop- 
tirt;  er  erkannte,  dass  die  euchrQHsauren  Salze  Gemenge  siod, 
giebt  jedoch  dem  BaryUalze  die  Formel : 

CijNjOe  +  BaO  +  HO, 

lch  behaupte  aber  nacb  wie  vor,  dass  die  Euchronsaure  eioe 
Amidsaure  ist.  Indem  Schwartz  diese  Saure  bel  200*^  trock- 
nete,  hat  sich  dieselbe  zum  Theil  zersetzt  und  in  Hellimid  yer- 
wandelU    Sein  Barytsalz  scheint  zu  sein 

GsOfiHaNBa  +  2Aq. 
Was  seine  ParaYninsaure  (G24H5N3O4)  betrifit,^  so  glaobe  ich, 
dass  diesQlbe  einfach  Mellimid  +  Qb^hmipt  einlmid  ist, 

das  wie  die  meisten  Verbindungen  diesi^  Art,  sich  mil  Silber 
und  Ammoniak  zu  verbinden  iabig  ist 

Orein,  Leeanorin  etc.  jGerhardt  hat  wiederfaoit  erklarl, 
dass  die  fur  das  Orcin,  Lecanorin,  Erytbiin,  den  ErythromanDit, 
$lie  Erythrinsaure ,  die  OrseilteiBduren  aufge^tellten  Formeln  nicht 
penau  sind.  In  der  letzten  Zeit  haben  Gerhardt  und  ich  die 
wahre  Zusammensetzung  dds  Orcins  ermittelt,  und  einige  der 
▼on  Gerhardt  vorgescblagenen  Gorrectionen  sind  als  richtig 
anerkannt  worden.  Um  die  Natur  dieser  Y.erbinduDgen  zu  ver- 
stehen,  ersetze  ich  zuerst  die  Formel  des  Pikro  -  Erythrins 
(Ga^H^iO^o)  durch  GaoHi^Oio+S  oder  4Aq.  und  erinnere  dar- 
an,  dass  es  jetzt  zwei  homologe  Orcine,  und  vielleicht  auch 
noch  ein  drittes  giebt.  Wir  woUen  diese  Orcine  durch  B,  C,  D 
ausdrucken  und  sie  mit  dem  Methol,  Aetfaol  u.  s.  w.  ver^ei- 
chen.  In  diesem  Falie  entsprechen  die  Alpha-OrselliDsaare, 
Erythrinsaure  und  Everninsaure  dem  Garbomethyl  und  der  Car- 
boathylsaure.   Es  sind  dies  die  Garborcinsauren  A,  B,  C... 

^A  +  B  — 1;  A  +  G  — 1;  A  +  D-  1. 

Das  Lecanorin,  das  Pseuderythrin  etc»  sind  gemischte  Dia- 
mide ;  es  sind  dies  die  Aetholorcin-Garbamide  A^  6»  G  .  •  •  • 

A  +  B  Aeth  —  2;  A  +  GAetfa  2. 
Die  Alpha-Orsellinsaure ,  Gj^ophorsaure,  Everninsaure  etc. 
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gebdren  einer  neuen  einbasischen  Gruppe  =  2A  +  ^—3  oder 
dem  Dicarbodiorcin  A,  B,  C  an 

2A  +  B2  — 8,  2A  +  C2  — 3,  2A-f  BC  — 8. 

Das  Pikro-Erylhrin  ist  das  Orcin-Carbainid  A  +  Bj  —  2. 


XXVIL 

Veher  n^e  Bildongsweisen  der  Bernstein- 
saure  durch  Oahrung^ 

Von 

{Compt.  rend.  JTJrX, 

Als  ich  die  Umwandelung  des  lt>hen  Ipfeisauren  Kalke» 
durch  freiwillige  Gahrung  in  bemsteinsauren  Kaik  roittheilte, 
hatte  ieh  mir  vorgenommen,  dieser  ersten  Beobaehtung  die  That« 
sachen  zuzulugen,  welche  aus  der  Analogie  hervorgeben  muss^ 
ten.  Diese  Uo^rsuehung  war  schon  ziemiich  weit  gedieben,  al9 
Liebig  eine  diesen  Gegenstand  betreffende  Abhandlung  ver6f- 
fentliditie^  Ich  wfirde  meine  Arbeit  aufgegeben  haben,  wenn  ich 
nicht  einige  Beobachtungen  gemacht  hatte,  die  von  Lieblg  nicht 
angeiulul  worden  sind» 

Ais  Ferment  wende  ich  rohes  Caseln  an,  menge  damit  die 
ia  Wasser  geldste  oder  darin  suspendirte,  dem  Versuche  zu 
iHiterwerfende  Sul)stanz  und  uberlasse  das  Gemeoge  bei  dei"  ge- 
wdhnlichen  Temperatur  des  Sommers  drei  Wochen  oder  cinen 
Monat  sich  selbst.  Meine  Versuche  erstreckten  sich  auf  voll- 
kommen  reinen  neutralen  apfelsaur^  Kalk,  auf  sauren  apfelsau- 
ren  Kalk,  auf  apfelsaures  Rali,  asparaginsaures  Kali  upd  aspa- 
ragiosauren  Kalk,  fumar^  und  maleinsauren  Kalk  und  auf  aconit- 
saur^  KaUi,  wdcher  letztere  aus  Aamitum  Napellm  darge- 
stelU  worden  ,war.  Alle  diese  Salze  wandeln  sich  unter  dem 
Einflusse  dw  Gabrung  des  Caselns  leicht  in  bernsteinsaure  um. 
Asparagin  geht  unter  diesen  Bedingungen  in  asparaginsaures 
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Ammoniak  und  dieses  wieder  in  bemsteinsaures  Ciber.  Unter- 
bricht  mati  die  GShrung  Tor  ftirer  Beendigung,  so  fiddet  man  in 
der  Flussigkeit  ausser  einer  grossen  Menge  Asparaginsaure, 
BemsteinsAure. 

Der  noch  nichl  isolirle  K6rper,  der  sich  in  den  Samen 
der  FamiKe  der  Leguminosen  vorfindet,  and  sich  bei  dem  Rei- 
men  in  Asparagin  verwandelt,  ist  cbenfalls  fahig,  in  Bernstein- 
saure  uberzugehen.  Dfcnn  wenn  man  Erbsenmehl  mit  Wasser 
mischt  und  die  Flikssigkeit,  nachdem  man  Kreide  zugesetzt  hat, 
gahren  lasst,  so  findet  man  in  der  fillrirten  Fiussigkeit  eine  be- 
tracbtliche  Menge  bemsteinsauren  Kalk.  lch  liess  Legumin,  die 
Flussigkeit,  aus  der  daseelbe  geiallt  wordea  war,  und  fen&er  ei- 
ne»  stickstoffhalligen  K6rper,  der  durch  Gerbsaure  geiallt  wird 
und  durch  Braconnot  nachgewiesen  worden  ist,  fur  sich  gah- 
ren,  und  hoffte  auf  diese  Weise  den  KSrper,  welcher  in  Bern- 
steinsaure  ubergeht,  zu  entdedcea.  Alle  diese  Gahmngen  gaben 
mir  BernsteinsSure  in  Bienge,  allerdings  in  ungleicher ,  aber  die- 
ser  Theil  meiner  Untersuchungen  ist  noch  nicht  beendigt.  Die- 
•eibe  Slure  erzeugte  sich  durch  Gahrung  einer  Eroulsion  voq 
sQssen  M&ndelo,  die  vod  ihrem  Dele  befreit  und  mit  Kreide  ge- 
mengt  worden  vfar.  Es  scheint  demnach,  als  ob  die  6emstein<- 
sluregahrang  in  der  Natur  ebenso  haufiit  vorkomnfft,  ais  die 
GahruTigen,  dutxh  wdche  Essigsaure,  M^latetonsaure ,  Sutter- 
slure  und  ValeriansaiAre  erzeu^t  wit^. 

Ich  fuge  einige  Bemerkungen  uber  die  mit  der  Fomiel 
C4H,04        •  : 

isomeren  SSuren  hinzu.  Wie  oben  erwahnt,  g^n  die  Fumar- 
sfiure,  Malefn*  md  AiconiftMiure  e1>enfalls  in  BemsteinsSupe  uber. 
Diese  Aehnlichkelt  der  UmwaadeluQg  ist  bemerkenswerth , 
eines  Theili  eitronentaurer  Kalk  und  citronensaures  Natron  bei 
der  Gahning  mit  Casein  keine  Bernsteinsdure  erzeugen,  anderen 
Theils  die  beiden  ton  der  AepfeteiSure  abgeleiteten  Siuren  skh 
Ton  der  A«onitsSure  s^hr  deotiiefa  durch  dne  andere  Metamor* 
phose  unterseheiden.  loh  fttnd  in  der  That,  d>ss  doppek  fti- 
marsmires  und  doppeit  ftpfolsaurcfis  Ammoniak,  bei  der  tr^nen^ 
Destillatiein  eine  Sttbstanz  erzengen,  die  mit  der  aus  4eai  2^i- 
fech  dpfelsauren  Ammoniak  erzengten  die  meistOD  Reaetienen 
gemein  hat,  mit  der  leti^en  aber  koineemgs  itfentisdi  isl. 
Biese  Subsianz  verwandelt  »ieh  dirch  die  fottgesetete  Kinwir* 
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kdng  4er  CUorwas«ei;8U4Mur«  im  A^&fattifimiMlet  wekdie  durch- 
aus  iHesdbe  ist,  dte  maa  aus  der  Aepfefeaure  ^athUL  Ztvd&ck 
ao»iuUaures  mid  eweif«ch  t^piiMtaaures  ▲tniBeiDtak  gsiben  dareh 
Ihnlii^e  Beblttdlung  keine  Asparaginekire«  NeQtralea  malehi^ 
saures  AmflMiniak  wird  durch  EisencblDrid  nicbl  gefalU,  wihrend 
neiitrales  aconit-  uid  equisetsiim^s  Inmoniak  dadurcfa  ge-^ 
iallt  werden*  Bei  der  Yergleichenden  UntersuehiiBg  dieser  drei 
Saureii  uber2eugte  icfa  micb  leiehi  vom  der  YdUigen  Identitit 
der  AeoBilsaiire  uttd  der  Equisetsawe ,  Und  dtr  Nichtidentital 
der  letzteren  Saure  mit  der  Maleinsaure.  Die  Details  aber«  die 
icb  in  Bezug  auf  diesen  Gegenstand  geben  kdnpte,  werden' 
durch  die  neue  Abhandlung  von  Baup  unnutz. 

Ich  gebe  scbliesslich  ein  Mittel  an,  durch  welcbes  man  ans^ 
dem  Asparagin  Asparaginsaure  erhalten  kann,  die  in  derselben 
Form,  wie  die  aus  zweifach  dpfelsaurem  Ammoniak  dargestellte 
krystallisirt.  Man  erhitzt  aus  Asparagin  dargestelltes  asparagin- 
saures  Ammoniak  bei  200^,  bis  kein  Ammoniakgeruch  mehr 
wahrzunehmen  ist;  die  zuruckbleibende,  braune,  wenig  I6sliche 
Substanz  liefert  beim  Bebandeln  mit  CblorwasserstoOsaure  A^a- 
raginsaure,  in  kurzen,  barten  Prismen  krystallisirend ,  wie  die 
aus  der  Aepfel-»  Malein-  und  Fumarsaure  erhaltene. 


xxviir 

Ueber  die  Einwirkong  des  Chlors  und  des 
Broms  auf  das  Propylen,  Aetbylen  nnd 
aof  die  init  diesen  koraologea  Korper. 

,  Von 

Augusi  Cahours* 

'    CCompt  rend,  XXJLl.  Mi.) 

Begnault  ^eigte  in  seiner  seb5neti  Untersuchung  aber  ylt^ 
A«liierarteB)  ^ass  das  <^bi1dende  Oas  durch  die  Eii)wirk«i^  des 
Chlors  f!mi  Reihen  YOti  Yettindmigen  bild^,  you  deneh  die 
•ine-  der  Crupye  C^Bf ,  die  andere  der  Grnppe  C^H^  ftnjgeh^t ; 
die  le(c«eim  ^ieder  derselben  ^nd  ffir  die  ^fsrte  Reihe  C,C^, 
fiir  die  andere  C^Cle. 
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Durob  die  ChnvlfMig  4er  BothgHMiitze ,  wekhe  dec  der 
DuBkeirothglHhfaitze  nahe  liegt,  auf  die  ^ure  derlleilieC"H" 
+  40  nnd  die  denselben  entspreciiendeD  Alkohole,  entsteht, 
wie  ieh  neuerdings  gezeigt.babe,  ein  mit  dem  dlbfldenden  Gas 
isomeree  Gas ,  das  Fropylen  CeH«,  welches,  wenn  man  die  Be* 
dingungen  der  Temperatur  beobachtet,  in  betrSchtlichen  Mengen 
erhalten  werden  kann.  In  der  Erwartung,  zwei  Reihen  zu  er- 
halten,  weiche  mit  d^  ebenerwahnten  paraliel  sind,  gtaabte 
ich  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  dieses  Gas  untersuchen  zo 
mussen. 

Wenn  man  in  einen  grossen  Ballon  mit  drei  Oeffnungen, 
Ton  denen  die  eine  in  eine  als  Recipient  dienende  Flasche  gebt, 
elnes  Theils  einen  Strom  Chlorgas,  andern  Theils  Gase  ein- 
str^men  lasst,  die  von  der  Zersetzung  der  Pelargonsaure,  der 
AethalsSure  oder  jeder  andern  Saure  diesei"  Gruppe  einstr5men 
iSsst,  so  findet  selbst  bei  dem  schwacbsten  dilfusen  Licbte  eine 
Reaction  statt,  die  sich  durch  Auftreten  weisser  Dampfe  Sussert 
Ist  der  Strom  der  Gase  gut  reguiirt,  so  bemerkt  man  nie  die 
gelbgime  Farbe  des  Chlorgases,  wohl  aber  sieht  man  an  den  \ 
Wanden  des  Ballons  eine  klare  Flussigkeit  herabrieseki,  die  sich 
in  dem  Becipienten  ansammelt.  Diese  Flussigkeit  ist  compli-  * 
cirt  und  enthalt  als  hauptsachlichstes  Product  eine  Flussigkeit, 
die  gegen  104 — 105®  siedet,  einen  Stherartigen ,  dem  der  hol- 
landischen  Flussigkeit  ahnlichen  Geruch  besitzt,  und  deren  Zu- 
sammensetzung  durch  die  Formel 

Ci^H^Cls 

ausgedruckt  werden  kann.  Diese  Verbindung  wurde  von  Rcy- 
nolds  entdeekt,  als  er  CMor  auf  di^ '  bei  der  ZersetiuDg 
"  des  Amylalkohols  in  der  Gluhhitze  entstehenden  Gase  eia- 
wirken  liess.  Durch  die  Einwirkung  des  Chlors  duf  diese 
Substanz  mitsste  man  nothwendigerweise  eine  Reihe  eriialtea, 
welche  der  der  Derivate  aus  der  hollattdischen  Fiussigkeit  ho- 
molog  ist.  In  Folge  dessen  setzte  icb  das  erw^hnte  Prodact 
der  aUmablichen  Einwirkung  des  Cblors  aus ,  und  befolgte  dtbd 
die  inBegnauits  Arbeit  angegebenen  VmicblBniaaBsregeb. 
Nicht  obne  Schwierigkeit  ist  es  mir  gclungen,  bei  AnwendoDf 
ziemlich  bedeutender  (ifengen  yon  .Sub»tanz  folgende  Redie  dar- 
zustellen : 
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CJIeCljSiedepunkt  beii»4^  Di€*te=xl461=4  Vol.  Dampf 
CsHsCIs      „  „  1070  ^1347  ^ 

QJH4CI4      „   zwiseheo  195  u.  200«,  Diehle  =  1,548  „ 
CeH3C<5  „    22OU.2250,  „„     „  „ 

C«H,CI«  „  „  240U.2450  „  =1,626  „  „ 
QHCI,      „         bei  260«,  „   =1,731    „  „ 

Eiidlich  als  letztes  Product  erhSlt  man  Chlorkohlenstoff: 
CjClg;  Siedepunkt  bei  280«;  Dichte  =  1,860  =  4  Vol.  Dampf. 

-  Diese  Vcrbindung  ist,  wie  man  sieht,  mit  den  hSchst  ge- 
(^orten  Acelen  (Faraday's  KohlerstoffsesqiMchlorOr)  C^CIe 
homoiog. 

VVerden  die  vorstehenden  Verbindungen  mit  einer  wein- 
geisttgen  Kalilfisung  destiliirt,  so  erhait  man  eine  Reihe, 
welche  mit  der  aus  der  hoilandischen  Fi&ssigkeit  und  ihrenSub- 
stitutionsproducten  derivirenden  homolog  ist.  Die  neue  Reihe 
lasst  sich  durch  folgende  Formein  ausdrucken: 

C^BjCi  =  4  Vol.  Dampf 

CfiH^CI^^     „  „ 

CcHaCjJps: 

^6^2^14=  „  „ 
CgH  Ci5=     „  „ 
C5    Cl(i=     „  „ 
Reynoid*s  hat  ebenso  constatirt,  dass  dasfirom  mitdeni 
Propylen  iq  Verbindung 

CeHeBr^ 

erzeugt;  durch  die  Einwirkung  einer  weingeistigen  Ralildsung 
und  des  Broms  bheb  noch  eine  der  vorstehenden  entsprecliende 
Reihe  darzusteilen.  Schon  habe  ich  einige  vollkommen  bestimmte 
GMeder  dieser  Reihe  dargesteilt  und  mit  der  grdssten  Sorgfalt 
ttntersucht.  Dkse  GUeder  lassen  sich  durch  folgende  Formeki 
ausdrucken: 

CtHfiBra;  Dichte  =  1,974;  Siedq)unkt   45»  =  4  Vol.  Dampf. 
GeHjBri;      „       2,336;         „      192»—  „ 
CsH4«r4;      „  =  2,469;         „      226P  =  „ 
CsflsBrs;      n  =2,901;        „      255«=      „  „ 
CeHsRr  ;  Dichte=  1,472;  Siedepnnkt  bei  62« 
CeH4Br,;f    „    ===1,9^0;         „  „120« 
C«HaBr; 

Pie  ieicbte  Darstellung  dieser  Verbindungen  veraniassle  mich  ,  die 
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Emwirkiiog  des  Brdms  m4  einer  wvingeistigiin  KldiBsmig  auf 
die  gebromte  holHndische  FlQssigkeit  zu  versucben,  um  die 
beiden  Verbindoiigen  4m  Broms  mit  dem  Koktenstoffe 

und  c|b^I  ^*^^?''®^''*^'*^       Chlomrbindungen  ^^j* 
darzustellen. 

Obgleich  ich  225  Gram«  gd)rom4er  boUandiscber  FiGssig- 
keit  anwendete,  komite  ich  diese  beidmi  Verbinduogen  aioht  er- 
zeugen;  die  DeriTate  der  Producte  C^HiBrs  waren  um  do-  star- 
ker  durch  dia  weingeistige  Kaiil68unc  yerandert^  je  mehr  «e 
Brom  enthielten.  Ausser  Bromkalium  und  dem  gebromten  Pro- 
duct  der  untenstehenden  Reihe,  erzeugen  sich  Kalisalze  mit 
bromhaltigen  SSuren»  auf  wekhe  ich  spater  zuruckkommen  werde. 
Trotzdem  «rbielt  ich  die  beiden  Reihen : 

C«H4Brs  C«HaBr 

Q^sBr,  CtHsBrs 

CtHsBr^.  C4H  BTj 

C4H  Brj 

Ich  liess  femer  Brom  auf  einigMpit  dem  6lbildenden  Gase 
und  dem  Propylen  polymere  Gase,  w^auf  das  Butylen  (Valylen 
Ton  Kolbe),  Amylen,  Oleen  und  Paramylen  einwirken  und  er- 
htelt: 

Cn  Hg  Brs  und  CsHtfir 

gBrj 
Ci^HiiBr^ 
CigHieBrs 

Betracbtet  man  vorstehende  Rteiiltate,  so  flmtet  man,  das» 
die  Glicder  der  ersten  Reihe  Kohlenwasserstoflfen  entspreche», 
welche  durch  die  allgemeine  Formel 

GmBm+^» 

ausgedruckt  werden  kdnnen,  welche  man  als  die  Gmpfe  be'- 
trachten  kann,  ron  welcher  die  einfiidieA  Aether  oder  die  mil 
diesen  isomeren  Kdrper  abzuleiten  sind.  Die  filieder  der  t^keHtdh 
Reihe  dagegen  ^ind  mit  dem  Glbtldenden  Gade  boifiolog  und 
lassen  sich  durch  die  allgemeine  Formel  ^ 

CmHm 

ausdr&oken. 


o  «    --o  —  •  

IQoHj  Bt,f  (CioHgl 
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Melsens  zeigte  in  seiner  Afbeit  uber  die  Substitutionen 
de$  Chlors  durch  Wasserstofl,  dass  der  CUorkohlenstofr  CaGl| 
durch  auf  einander  folgendes  Uebergehen  in  die  Zwischenglieder 
CsHCls^GtBsCls^C^^CI  in  Smiipfgis  CtHc  Qbergtfubii  werden 
kdnne. 

Rcgnault  zeigte  femer,  dass  die  hollandische  Flfissigkeil 
und  der  mit  derselben  isomere  einfach  gechlorte  chlorwasser- 
i  stoflfoaure  Aether  dnreh  die  Einwirfeung  des  Chlors  eine  Rcihe 
von  igomeren  Producten  geben,  deren  EBdglicder  identisch 
sind.  Es  ware  von  Interesse ,  die  Methode  der  umgekehrt^a 
Substitution  auf  diese  Verbindungen  anzuwenden,  durch  dieselhe 
mus5te  man  vermittelst  des  Zwiscbengliedes  C^HaCrdas  Glied 
CiB^  erbalten,  Das  ZwiscbepgH^d  hat  die  Zusammens^tzuog 
des  chlorwa§serstQffsaurea  Aethers,  jst  aher  mit  demsolban  nur 
isoraer,  nicht  identiscii,  wenn  man  das  Factum  berucKsicbtigt» 
das3  die  verscbiedenen  Producte  die&«r  beiden  Reibea  nur  mit 
einander  i^omer  si»d,  und  nur  in  Bezug  auf  da^.  End|iro4y(;t 
identiscb  werd^n.  . 

JedenCalls  ist  es  van  Interesse  zu  erfahren,  ob  man  au*. 
der  gechlorten  und  gebromten  hollandischea  Flussigkeit  diePro^ 
ducte  CtPi^Cl  uod  Ci^H^Br  erhalten  kann,  und  wenn  dies  der 
Fall  ist,  ob  man  aus  deijselben  eioe  Reibe  von  Verbindungen 
darstelien  kann,  wel(?he  mit  den  verschiedenen  einfachen  Aelheru 
isower  sind.  Brinuert  man  sich,  dass  Hofmanin  durch  Ein- 
wirkun^  von  Kalibydr^t  auf  bromwasserstoff&auren  A.etber  Alkci- 
boi  regewerirte,,  so  jasst  sich  erwarten»  dass  man  ejiiea  Kfepcxvi 
der  mit  dexa  AlkoboJ  isomer  ist>  und  dio  entsprecbeodea  Verr 
biri4ungett  darsteU^n  kAnp» 
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XXIX. 

Ueber  die  Saure  des  Equisetom  fluTiatile 
und  uber  eimge  aoonitsanre  Salze. 

Von 
MUtnp. 

Es  wahen  einige  Zweifel  uber  die  Identitat  der  naturlich 
tbrkommenden  Sauren,  der  Aconitsaure  und  der  EquisetsSurc, 
hitt  den  BrenzsSuren,  der  Citridin-  und  Malelnsaure  ob.  Baup 
suchte  diese  Frage  zu  erledigen,  stellte  die  Saure  des  Scbacbtel- 
halmes  {Eguiaetum  fluHatile)  und  des  Eisenhutes  (Aconilum 
Napellus)  AsiV,  und  verglich  dieselben  mit  der  Brenzcitronen- 
saure  (der  Citridinsdure)  und  mit  der  Maleinsaure. 

Durch  yergleichende  Prufung  ihrer  Eigenschaften  und  meh- 
rerer  ihrer  Verbindungen,  erlangle  Baup  die  Gewissheit,  dass 
die  Aconitsaure,  Equisetsaure  und  Citridinsaure  identisch  sind, 
OQd  dsrss  man  alle  diese  Sauren  ausschliesslich  mit  dem  Naroen 
Aconits&ure  bezeichnen  soUte.  Die  Maletmdure  hingegen,  ob- 
gteich  isdmer  mit  der  Aconitsaure,  ist  mit  derselben  nicht  ideo- 
tisdi  und  ihr  Name  muss  beibehalten  werden. 

Bei  dem  Stndinm  mehrerer  aconitsauren  Salze  machle 
Baup  eine  Beobachtung,  wekhe  die  Aufmerksamkeit  der  Chc- 
mfter  verdient,  da  dieselbe  das  erste  Beispiel  von  einer  Verbin- 
dung  Yon  3  At.  einer  organischcn  Saure  mit  1  At.  Base  ist. 
Das  triaconitsaure  Kali  und  Ammoniak  findet  selbst  in  der  uo- 
organischen  Chemie  eine  sehr  kleine  Anzahl  von  analogen  Ye^ 
bindnngen,  eine  solche  ist  z.  B.  das  dreifach  jodsaure  Kali  Ton 
SOTuilas. 

Bei  seiner  Untersuchung  des  Schachtelhalms  entdeckte  Baup 
eine  eigenthumliche  krystallisirbare  gelbe  Substanz,  welche  mit 
Alaun  gebeizter  BaumwoUe  eine  gelbe  Farbung  ertheilt,  welcbc 
der  mittefst  Wau  erhaltenen  an  Sch5nheit  nicht  nachsteht  Gr 
giebt  dieser  Substanz  den  Namen  Blaveguisitin. 
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xxx. 

Ueber  die  Bildung  der  Nitrohippnrsaure 
iu  dem  thierischen  Organismos. 

Von 

CMsar  Mertagmtni. 

(Compt  rmd.  XXXf^  490) 

Bei  der  UntersuchuDg  der  Veranderungen,  die  gewisse  orga* 
nische  Substanzen  bei  ihrem  Durchgange  durch  den  thierischen 
Korper  erleiden,  machte  der  Verfasser  eine  neue  Beobachtung« 
Yon  der  bekannten  Thatsache  *der  Umwandelung  der  Benzo^saure 
io  Hippursaure  ausgehend,  fand  der  Verfasser,  dass  die  Nitro- 
benzoesaure,  wenn  sie  eingenommen  wird,  eine  Saure  erzeugt, 
die  sich  im  Hame  wiederiindet.  Diese  Saure  lHsst  sich  aus 
dem  Harne  gewinnen;  sie  hat  die  Zusammensetzung 

und  lasst  sich  als  Nitrohippursaure  betrachten.  In  der  Thal 
hat  Bertagnini  aus  der  Hippursaure  eine  Nitrosfiure  darge- 
stellt,  welche  in  ihren  Eigenschaften  mit  derjenige»  ubereinstimmt, 
die  aus  dem  Harne  dargeslellt  worden  ist.  Diese  Darstellung 
gescbah  durch  Behaudehi  der  Hippursaure  mit  eiaem  Gemenge 
von  rauchender  Saipetersaure  und  Schwefelsaure. 

Die  Nitrohippursaure ,  sowohl  die  kiknstliche,  als  auch  die 
aos  dem  Harne  erhaltene,  zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit 
ChlorwasserstofiTsaure  in  Nitrobenzoesaure  und  Glycocoll. 

Es  ist  interessant  zu.  beobaehten,  dass  sowohl  die  Benzo^- 
saure  als  auch  die  Nitrobeozoesaure  bei  ihrem  Durchgang  durch 
den  K5rper  die  Elemente  des  Glycocolls  aufnehmen,  und  sich  in 
Hippursaure,  oder  in  Nitrohippursaure  umwandeln. 
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XIXI. 

Ueber  die  Darstellnng  des  Atropins  mit 
Hnlfe  Yon  Chloroform. 

Von 
MUgJbaurdin. 

(C<mpt  rend,  XXXI,  560.^ 

Rabourdin  schldgl  folgende  Methode  zur  Darstellung  des 
Atropins  ror*  Man  erhitzt  den  ausgepressten  Saft  ron  frischer 
BeKadonna  bis  auf  80  — 90^,  nm  das  Albamin  zu  coaguliren 
mid  ffltrirt  ab.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  4  6rm.  Aetikali 
mid  80  Grm.  Cbloroform  auf  jedes  Liter  des  Saftes  zn ,  schftt- 
telt  das  Gemenge  um  und  Ksst  absetzen.  Nach  Verlauf  von 
einer  halben  Stnnde  hat  sich  das  atropinhaltige  ChForoform  m 
Gestatf  eines  grunlichen  Oeles  abgfesetzt,  das  mit  Wasser  ausge- 
waschen  und  aus  einer  kleinen  Retorte  destHlirt  wird,  bis  alles 
Chloroform  in  die  Vorlage  fibergegangen  ist.  Der  Ruckstand  in 
der  Retorte  wird  mit  schweffelsaurebaltigem  Wasser  aufgcnom- 
men,  die  Ldsung  mit  kobiensanrem  KaK  gefalh,  und  der  ent- 
staMlene  NiederscWag  in  Alkohol  gcWst.  Durch  freiwfflrges  Ver- 
dunsten  der  alfcoholischen  LSsung  scheiclet  sicb  das  Alropin  in 
Naddn  ab.  In  Ermangelung  rm  frischem  Kraut  soll  man  nacb 
Rabourdindas  officincfle  Belladonnaextract  benutzen .  30 Grm. 
Extraee  gaben  16  Centigrm.  Atropin.  ' 

•/   

laterttlar. 

RepertQrimn  and  Examioatoniini  def  Cbem^e  yoa  TA^  Michaelis- 
Erstes  Band«hen.  ITnorganische  Ghemie.  Tiibingen  1850.  Laapp*- 
sehe  Bnchhamllnitg. 

^nr  Farben-Chemie.  Mnsterbilder  lur  Frennde  des  SehOnen  imd 
znm  Gebranch  fnr  Zeichner,  Maler,  Yerzierer  nnd  Zengdni- 
cker.  Dargestellt  dnrch  ebeniis^be  Weehselwirknng  ron  Dr.  Rnngt 
Prof.  a.  d.  Hochschnle  zn  Breslan.  Berlin  1850.  Yerlag  Yon 
Mittler  nnd  Sohn.  4.  • 
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XXXII. 

Zur  Analyse  des  Galmei. 

Von 

Dr.  XnM  SchmiM. 

Mit  dem  Natncn  Calmei  werden  bekanntlich  diejenigen  Zink- 
erze  befegt,  in  welchen  das  Zinkoxyd  an  Kohlensaure  oder  Kle- 
^elsaure  gebunderi  ist;  gro^sentbeils  i^t  der  Galmei  eih  Gemisch 
von  kohlensaurerti  mit  kieseUaurem  2inkoxyd,  mit  mehr  oder 
wenigef  ft*6mden  Bestandtheilen  gemengt.  Fur  die  Fabrikation 
des  Zinkes  ist  von  Interesse,  zu  wissen,  ob  und  wieviel  der 
tialmei  kohlendaures  und  kieselsaures  Zinkoxyd  enthSlt;  bisher 
wendete  man  zur  Trennung  derselben  Essigsaure  an,  welche  das 
kohlensanre  Zinkoxyd  l5sen,  das  kieselsaure  Zinkoxyd  dber  un- 
zersetzt  zurucklassen  soU.  Um  die  Genauigkeit  dieser  Methode 
iii  prufen,  stellte  ich  ernige  Verstiche  mit  krystallisirt^  kohlen- 
^aurem  Zinkoxyd  imd  mit  krystallisirtem  kieselsaurem  Zinkoxyd 
(Kleselgalmei)  an ;  ich  verdartke  diese  Efze  der  Gute  des.  Herrti 
Brlxhp,  gegetiwartig  Director  des  Zinkwerkes  zvt  Corphalie  bel 

(Provinjf  Luttich).  —  ZunSdhst  unterfiahm  ich  nach  bckann^ 
fer  Melhode  die  Analyse  dies6r  Ersie  und  fand: 

im  krystalHlsirten  koMciismJren  Zinkoxyd  von  Moresnet: 

63,06  Zifikoityd 
33,78  Kohlens&iu-e 
1,58  Kieselsaure 
0,34  Eisenoxyd 
.    1,^8  Yi^etf 
100,04, 

Di«  Kohlensaure  wurde  m  einetn  UohleiusdQreappslrat  (Dacb 
Art  des  von  Fresenius  und  Will)  bedtimmt,  diad  Wasser 
durch  Subtraction  der,'  auX  diese  Art  gefundenen  Meoge  Kohlen* 
saiure  ism  GluhverUis^t.  ^ 

Journ.  f.  prakt.  Ctiemic.  Li.  5, 
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Der  Kicselgalmei  von  Moresnet  zeigt^  Mgeude  Zusammen- 
setsning: 

66,48  Zinkoxyd 
24,44  Kieselsanre 

7,02  Wasser 

1,02  Kohiensaure 

0.72  Eisenoxyd 
99,68. 

Kohlensaure  und  Wasser  wurden,  wie  schon  oben  angefuhrt,  be* 
stimmt. 

Den  feingepulverten  Kieselgalmci  hehandehe  ich  nun  direct 
sowohl  mit  verdunnter,  als  auch  concentrirter^Essigsaure,  und 
fand,  dass  bald  mehr,  bald  weniger  Zinkoxyd  geldstwurde;  weil 
nun  im  Kieselgalmci  das  kieselsaure  Zinkoxyd  mit  Hydratwasser 
verbunden  ist,  so  war  es  moglich,  das  gegluhter  Kieselgalmei 
kein  Zinkoxyd  an  die  Essigsaure  mehr  abgab;  zu  dem  Ende 
nahm  ich  1,497  Kieselgalmei,  gluhte  diesen,  wobei  sich  ein 
Gluliverlust  von  0,119=7,95  p.  C.  ergab;  der  gegluhte  Ruck- 
stand  von  1,378  wurde  nun  zwei  Stundeu  mit  verdunnter  £s- 
sigsaure  bei  circa  40^  Cels.  behandelt,  worauf  rin  Ruckstand  von 
1,195  blieb;  es  halten  sich  also  0,183  ZnO  =  12,16%  ge^st. 
Der  Ruckstand  von  Neuem  24  Stunden  mit  verdunnter  Essig- 
saure  im  Sandbade  stehen  gelassen,  wog  nur  noch  0,694;  es  hat-* 
len  sich  also  0,501  Zinkoxyd  =  33,^%  Zn  gelosl.  Ferner  be- 
handelte  ich  1,633  gegluhten  Kieselgalmei  wahrend  2i  Stunden 
mit  concentrirter  Essigsaure;  hierbci  blieb  ein  Ruckstand  von 
0,315  =  16,8  p.  C;  es  folgt  aus  diesem  Versuche  also,  dass 
nicht  nur  das  Zinkoxyd,  sondern  selbst  ein  Theil  der  Kieselsaare 
von  der  concentrirten  Essigsaure  gel6st  worden  war.  Da  also 
sogar  der  gegluhte  Kieselgalmei  mehr  oder  weniger  von  sowohi 
verdQnnter,  als  auch  concentrirter  Essigsaure  zersetzt  wird,  so 
ist  es  nicht  m5glich,  durch  dieses  Reagens  die  Menge  des  koh- 
iensauren  und  kieselsauren  Zinkoxyds  in  einem  Galmei  zu  be- 
srimmeiti. 

Ich  versuchte  nun  die  Aufldslichkeit  des  Zinkoxydes  in  kau- 
stischem  und  kohiensaurem  Ammoniak  zur  Analyse  anzuwenden. 
Wird  gegluhtes  Zinkoxyd  mit  kaustischem  Ammoniak  behandek, 
80  lOst  sich  verhSltnissmassig  wenig  davon  anf;  dasseibe  findet 
statt  bei  der  Behandlung  mit  dem  im  Handei  vorkommenden 
anderthalb-kohlensauren  Ammoniak;  setzt  man  aber  zur  Ldsiing 
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des  Letztern  ia  geringem  Ueberschuss  kaustisches  Ammoniak, 
so  wird  das  Zinkoxyd  sehr  schnell  und  in  grosser  Menge  auf- 
geldst.  Eine  solche  Ldsung  (von  neutralem  oder  basisch  koh- 
lensaurem  Ammoniak?)  wendete  ich  nun  an,  um  die  oben  ange- 
fdhrten  Analysen  der  beiden  Sorten  von  Galmei  zu  wiederholen.  — 
Ich  bemerke  hier,  dass  man  nur  gegluhten  Galmei^mit  dieser 
ammoniakalischen  L5sung  behandeln  darf ,  da  sich  sonst  leicht 
Eisenoxydhydrat  oder  Manganoxydul  Idsen  kdnnten. 

Versuch  mlt  dem  krystalHairten  kohlensauren  Zinkoxyd. 
5  Grm.  Galmei  gaben  nach  dem  Gluhen  einen  Riickstand 
von  3,247,  daher  Kohlensaure  und  Wasser  =  35,06  p.  C. 

3,247  Grm.  gegluhter  Galmei  \  Stunde  bei  40®  mit  einer 
Ldsung  von  10  Grm.  anderthalb-kohlensaurem  Ammoniak-j*kau- 
sljschem  Ammoniak  behandeh,  gaben  0,139  Ruckstand,  der  bei 
weiterer  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  Vvurde  aus: 
0,079  Etsenoxyd 
0.017  Kieselsanre  nnd 
0,045  Zinkoxjd 
0,141 

Hiernach  ist  die  Zusammenselzung  des  Galmei : 
35,06  Kohlenslinre  und  Was^er 
62,16  Zinkoxyd  an  Kohlcns&nre  gebnnden 
0,34  Kieselsanre 
0,90  Zinkoxyd 
1,58  Eisenoxyd 
100,04* 

oder 

95,94  kohlensaares  Zinkoxyd 
1,14  kieseLsanres  Zinkoxyd 
1,58  Eisenoxyd 

1,*^  Hydratwasser  des  kicselsanren  Zn  nnd  des  Eisenoxydes 
100,04. 

Versuch  mit  kryHallisirtem  Kiesetgalmei. 
2,500  Grra.  Kieselgalmei  verloren  beim  Glahen  0,201  = 
8,04  p.  C.  H  +  C,  der  Ruckstand  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
-f-  Ammoniak  behandelt,  gab  an  dasselbe  0,079  ZnO  ab  s= 
3,16  p.  C.  Zinkoxyd,  der  Rfickstand  weiter  analysirt  gab: 

Sauerstoff. ' 

64,40  Zinkoxyd  21,80 
24,44  Kieselsfinre  12,69 
0,7!r  Eiscnoxyd 

3,16  Zinkoxvd  (in  Ammoniak  gelOst) 
7;02Wasser^    ^  ^  6,24 

1,02  KohlensSnre 


100,76. 
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Sclijttidt: 


Znr  Anal>'&c  dea  G^lipci. 


wdebe  Zahien  huireicheQd  mxi  der  Fomel  ^UOsZdO  HO 
stiQEiiQen,  ^ 

Aus  dem  2ten  Vefsucbe  ersiebt  mao  obrigeQs^  da$s  das 
kiesQl^aure  Ziq)(oxyd  nifsbt  vpn  der  «nifponiaii{iit«cbeA  Ldsung 
des  aadertbdibkoblensaui^en  Amoi^niaks  msei^t  wird,  alsQ  mit 
E^rfoJg  7ur  Trennung  des  koblefi^auren  vom  kie^elsaureR  Zink- 
oxyd  benutzl  werden  kana. 

Dieses  I^eag^^ns  bietet  nooh  den  Vortbeil,  dass  es  kobleD- 
saure  Erden  nicht  I5st,  wie  dies  bei  der  Ossigsaure  derFallist, 
wodurcb  dann  noch  eine  Trennung  derselben  vom  Zialtoxyd 
n5tbig  wird. 

Ich  I^se  bier  nocb  einige  auf  diese  Weise  ausgefubrte 

Analysen  von  GaJmei  folgenf 

Ger5steter  Galmei  von  Moresnet. 

16,4  Zinkoxyd  (durch  Ammoniak  gelOst)  Sauerstoflr. 
56,4  Zinkoxyd  {   „  „       nicht  gctost  11,21 

21,2  Kieseisaure  11,01 
5,8  Eisenoxyd 

Ger5steter  Galmei  von  Walkenraetv 

27,10  Zinkoxyd  im  Ammoniaksalz  gci^st 
13,16  Zinkoxyd  „         „  mcht  ^clost 

6,48  Kieselsaure 
53,40  Eisehoxyd 
100,14. 

In  diesem  Galmei  ist  wabrscheinlicb  ein  Theif  der  Kiesel- 
saure  frei  vorbandeu,  oder  war  im  upgerosteteu  J^n  an  Eisen- 
oxydul  gebunden. 

Ger5steter  Galmei  von  Walkenraet. 

50,00  Zinkoxyd  (im  Ammoniaksalz  lOslich)  Sanerstoff. 

7,02  Zinkoxyd  ( „         „         niOiislich J  1,40 
35J,94  Eisenoxyd  ^  ' 

6,48  Mattga4»pxydoxvdnt 

2,64  Kiesei^aure  1,37 

0,n  Bleioxyd  nnd  Verli|s$ 
100,00, 

Bei  diesen  Analysen  wurde  die  Menge  des  im  Aramoniak- 
salz  gel5sten  Zinkoxydes  durcb  die  Gewiebtsalnabme  des  be- 
handelten  Erzes  gefunden ;  wahrscheinlicb  wurde  man  aber  mU 
gutem  Erfolg  eine  titrirte  Ldsung  von  Scbwefelnatrhim  aDwaa- 
den  k5nnen,  um  das  ge]5ste  Zinkoxyd  als  Scbweblzink  direct 
zu  bestimmen. 
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Aach  ffir  die  Analysen  der  gertsteten  Zinkblende  Jasst  sich 
die  Aufl6sung  van  anderthalb  kohltosaurem  Ammoniak  mil 
kaustischetn  Amrnoniak  toftheiihaft  anwiinden;  bierbei  w(trde 
roan  zlinaehst  mil  W^s^er  das  schweMsatire  Zinkoiyd  atttUsen, 
dann  mit  der  ainisoniakaUscben  Lddung  das  gebildete  Zink- 
oxyd,  wtthrend  die  un^erdslet  geblieibone  Blende  iih  Eickstdnd 
bleibt.  Das  schwefelsaure  Zinkoxyd  k5nnle  m^n  durch  eine  ti- 
trirte  LSsung  von  Schwefelnatrium  bestiromen. 


xxxiir 

Untersuchimgeii  Qber  das  Chrom. 

Von 
«J.  Mjefort. 

(Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim,  XVlU^  ^7.) 

flacbslebende  Abhandlung  enlhSlt  Vcrsuche 

1)  Gber  das  Aeqiifvalent  dcs  Chroms; 

2)  uber  die  Bedingungen,  trnter  welchen  die  Chromotyd- 
salzt  au»  einer  McKiificMioii  In  die  andere  ubergehcn 
kdnnen; 

3)  uber  die  Zusamtnensetzdng  der  Hydratc  des  Cfaromoxydes. 
Es  ist  bekannt,  dass  die  Meinuugen  der  Chennker  hinsietit- 

licb  deff  Aequivalents  de»  Chroms  getbeilt  sind. 

Berzelius,  wclcher  zuerst  das  Aequivalent  des  Chroms 
zu  bestimmen  sucbte,  erhieit  dureh  die  Analyse  des  chromsauren 
Bleioxytfes  die  Zahl  351,81.  Peitgot  fand  bei  seiner  Arbeit 
uber  das  Chromoi^yd  Zahlen,  die  zwischen  325  und  330 
liegen.  Er  bemerkt  aber  zuglcich,  dass  neue  VersUdie  zur  Elnt- 
scheidung  der  Frage,  angestelk  werden  mussen.  MitticrweiJe 
wurdeBcrlin  auf  Veranlassung  vort  Berzeiius  bcslimmt,  einige 
Yersucltf  uber  diesen  Cegenstand  anzusteilen.  Dieser  Clhemiker 
erbielt  durch  Umwandfang  des  chromsauren  Silberoxyds  in  Chlor- 
silber  die  Zahl  329,34,  und  durch  Beduction  der  Chromsaure 
zu  Chromoxyd  die  Zahl  328,88.  itfoberg  endlich  fand  durch 
GHttiefl  des^  mthweielsaaren  Cbrom^ydei  oni  dfs  €br«malauns, 
dass  diese  Zahl  auf  334,76  erh5ht  wefden  mfisse. 
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Icli  YoW  die  Salze,  die  von  meinen  Yorg&ngern  zur  Bestiin- 
mung  des  Atomgewicbts  des  Chroms  angewendet  worden  sind, 
kein^r  Kiitik  unterwerfen,  ich  muss  jedoch  anfQhren,  dass  keine 
Yerbindung  mir  sicberere  ResuKate  zu  geben  scbieU)  als  cbrom- 
saurer  Baryt.  Denn  dieses  Saiz  lasst  sich  stets  vollkommen 
neutrai  darstellen  und  ertrSgt  eine  sehr  hohe  Temperatur,  ohne 
sich  selbst  nur  theilweise  zu  zersetzen. 

lch  fing  damit  an,  durch  Gluhen  von  Chromoxyd  und  vollkom- 
men  reinem  salpetersauren  Kaii  in  einera  Platintiegel  mir  neutrales 
chromsaures  Kali  zu  verscbafTen.  Dieses  Product  wurde  geldst,  filtrirt 
und  darauf  mit  salpetersaurem  Baryt  behandelt,  Wodurch  icb 
chromsauren  Baryt  erbielt.  Ich  wusch  diese  Verbindung  mit 
heissem  Wasser  aus,  und  erbitzte  sie  sodann  mehrere  Stimden 
lang  in  einem  Sandbade  bei  250^.  Der  so  erhaltene  chrom- 
saure  Baryt  wurde  wiederholt  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen 
und  darauf  mit  warmer  Salpefersaure  bebandelt,  in  welcber  sich 
derseibe  obne  Ruckstand  I5st.  Durch  bis  zu  einem  geringen 
Ueberschusse  zugesetzle  Schwefelsaure^  entstebt  scbwefeisaurer 
Baryt,  der  nur  einige  Maie  mit  siedendein  Wasser  ausgewaschen 
zu  werden  braucht,  um  v5llig  weiss  zu  erscheinen. 

Folgende  Analysen  sindt  mit  Producten  von  sechs  verschie- 
denen  Darstellungsaften  angestellt  worden ;  ihre  Uebereinstimmung 
zeigte  zur  Genuge,'  da^s  ich'  mich  bei  der  Wabi  dieses  Saizes 
nicht  getduscht  halte. 

Ghromsanrer  Baryt.   Schwefelsaarer  Baryf.  Baryt.   In  100  Theilen. 

1.  1,2615  1,1555  0,7583  60,11 

2.  1,5895  1,458  0,9568  60,13 

3.  2,3255  2,134  1,4005  60,22 

4.  3,03^  2,7855  1,828  60,15 

5.  2,348  2,159  1,4169  60,34 

6.  1,423  1,306  0,8577  60,22 

7.  1,1975  1,1005  0,7221  60,30 

8.  *       3,458  3,169  2,0797  60,14 

9.  2,013  1,843  1,2095  60,08 

10.  3,557  3,271  2,1466  60,36 

11.  1,647  .  1,506  0,9883  60,01 

12.  1,824  1,6725  1,0976  60,17 

13.  1,695  1,556  1,0211  60,24 

14.  2,596  2,387  1,5667  60,34 

Das  Mittel  dieser  Anaiyse  ist  60,19. 

Berechnet  man  aus  diesen  Zahlen  das  Aepuivalent,  so  ge- 
langt  man  zur  2ahl  333,50. 
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Mit  Zogmn^elipgnng  dieser  Kaibl  siml  dref  folgehch^ii  Analysen 
herechnet  worden. 


Zahlreiciie  Scbwierigkeiten,  die  sich  mir  bei  der  Untersuchung 
derllydrate  des  Chromoxydes  in  denWeg  stelUen,  veranlassen  micli 
zu  der  Annahme,  dass  die  meisten  der  Angaben  der  Cheroiker 
uber  diesen  Pimkt  ungenau  sind,  weil  bisher  die  verschiedenen  Mo- 
dificationen,  in  wclchen  diese  Oxyde  unter  dem  Einfluss  gewisser 
Agentien  auftreten  konnen,  zu  wenig  berucksichtigt  wurden. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Chromoxydsalze  unter  drei  verschie- 
denen  ModiOcationen  vorkommen  k5nnen,  sie  k5nnen  namlich 
grun,  blau,  violett  oder  roth  sein. 

Diese  isomerischen  Zustande  sind  von  Seiten  einiger  Che- 
miker  Gegenstand  einiger  sehr  interessanter  Untersuchungen  gewor- 
den,  deren  Resultate  aber  voa  einander  abweichen. 

Einige  dieser  Chemiker  haben  die  Ansicbt  ausgesprochen, 
dass  die  Farbenveranderung  von  einem  Wasserverlust  herruhre, 
den  diese  Salze  unter  dem  Einflusse  der  Warme  erleiden.  An- 
dere,  an  deren  Spitze  Berzelius  steht,  glauben,  dass  das 
Chromoxycl  eine  Andersgruppirung  der  Molecule  erleidet. 

Ich  bin  der  Ansicht,  dass  es  nicht  uninteressant  sein  wurde» 
zur  L5sung  dieser  Frage  genau  die  Umstande  zu  untersuchen, 
unter  denen  die  Chromoxydsalze  aus  einer  Modificntion  in  die 
andere  uberzagehen  verm5gen,  und  ferner  die  Oxydhydrate  zu 
isoliren,  welcbe  in  diesen  verscbiedenen  Verbindungen  enthalten 
sind',  damit  vermittelst  der  Sauren  Salze  hervorgebracht  werden 
k5nnea,  welche  den  isomern  Zustanden  der  Oxyde  entsprechen. 

Wenn  man  die  Wirkung  der  Alkalien  auf  die  Chromoxyd- 
salze  genau  pruft,  so  findet  man  bedeutende  Abweichungen ,  je 
nachdem  man  mit  Kali  oder  mit  Ammoniak  operirt. 

Jedesmal  wenn  ein  blaues,  grunes,  violettes  oder  rolhes 
Chromoxydsalz  mit  einer  L5sung  von  Kali  oder  Natron  behan- 
delt  wird,  so  findet  stets  eine  L5sung  statt,  wenn  das  Alkali  im 
Deberschuss  vorhanden  isl;  bei  den  grunen  und  blauvioletten 
Saken  ist  die  L5sung  grdn  oder  blauviolett,  grun  ebenfalls, 
wenn  di^  rothe  Modification  der  Salze  angewettdet  worden  ist. 
Die  sicb  sdbst  dberiassenen  oder  erwannten  L5sungen  scbeiden 


Chromo^ydhydrat. 
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z^wei  der  grflnen  Modification  angiBhdrettde  -Hfdrale  tm^  die  aber 
verschiedene  Zusammensetzung  zeigen. 

A.  Das  erste  dieser  Hydrate  wird  nur  erhalten,  wenn  maD 
eine  L6sung  von  cbromigsaurem  Kali  stch  selbst  uberlasst.  Da 
die  Affinitat  zwischen  Base  und  Saure  uur  sehr  schwach  ist,  so 
scheidet  sich  das  Chromoxyd  gallertartig  und  von  scbOngruDer 
Farbe  ^us.  Beim  Austrocknen  verwandelt  es  sich  iQ  $ebr 
harte  und  schwarze  Stucke.  Um  ailes  Zwischenwasser  zu  eot- 
ferucn,  ist  es  rathsam ,  das  Oxyd  sehr  fein  zu  reibcn  ui)d  es 
uber  Schwefelsaure  zu  Lissen,  bis  die  Wage  keinen  Gewichls- 
verl\ist  mehr  anzeigt.  Es  erscliQipt  dann  in  Gestalt  eines  duD- 
kelgrunen  Pulyers. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

Gewicht  des  Hydrates,  Eotwichenes  Wasser.  In  100  Theilen. 

I.  0,566  0,2335  41,22 

II.  2,765  1,155  41,76 

Theorfe.    Ib  100  Thellen. 
^  Acq.  Chrpm  667,00( 
3  Aeq.  Sauerstoff  300,00f  ^**»^* 
6  Ae^.  Wasser     675,00  41,09 
1642,0t)  100,00 
purch  die  Einwirkuog  der  Warme  verlieit  di^e^  Hydrat 
ungefahr  |)ei  75^  Wasser. 

B.  Das  zweite  der  erwahnte^  Hydrate  wird  dargestelil,  io- 
dem  man  ein  gruncs,  violettes  oder  rothes  Chromoxydsalz  in  sie- 
dende  Aetzkalil5sung  giesst  oder  eine  Lusung  von  obromigsaurem 
Kali  erhitzt.  Das  ausgeschiedene  Oxyd  besilzt  aUe  physikalischeD 
Eigenschaften  des  vorstehended ,  enthalt  jedoch  ein  Aequi^aleat 
Wasser  weniger,  und  giebt  erst  gegen  80^  Wasser  vqci  sicb» 

Die  von  mir  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlea  siad 
folgcnde. 

Gewicht  des  Hydralcs.  Entwichenes  Wasser.  In  100  Thciien. 

I.  0,838  6,3085  30,81 

II.  l,0275i  0,374$^  36,45 

Tteorie.  In  lOQ  Th^lei^, 

2  Aeq.  Chrom  667,00i 

3  Aeq.  Sauersloff  30e,00f  ^"^^^ 
5  Aeq.  Wasser     562,00  3aJ7 

15;^9,50  100,00 

Pies^  ^eiden  Hydf^^ibe  sind  sicherlieh  diescitboo,  die  SQbaa 
yi)B  Freqo^y  s^Milysiiit  wor^f^  siot),  ia  veloh^  diciser  G^mH^ 
9  uud  8  Aeqwv.  Was^ei:  (9K^.:  , 
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Ich  giaube  aber  lAjbt,  dass  dfese  vermllttelsl  feines  Stro- 
mes  trockener  Luft  getrockneten  Oxyde  von  allem  Zwisdien- 
Wasser  befreit  vrerden. 

Ich  trocknete  alle  in  dieser  Abhandlnng  erwShnten  Hydrate 
in  einem  Strome  getrocknetor  Luft,  bis  durch  die  Wage  keine 
Gewichtsabnahme  mebr  gezeigt  wurde  und  fand  genau  dieseiben 
Resultate,  weiche  ich  niit  denjenigen  Hydraten  erhalten  habe,  die 
ich  in  einer  abgesperrten  Atmosphare  uber  Aet^kalk  und  con- 
centrirter  Schwefelsaure  erhalten  liaUe. 

C.  Die  Darstelluug  des  Hydrates  der  violetten  Modification 
zeigt  bei  der  Dar^tellung  einige  Scbwierigkeiten ;  um  es  voli- 
kommen  rein  dar^uslellen,  muss  es  in  die  rothe  Modification 
fib^r^efuhrt  werden. 

Wir  bmhaftigen  uns  nun  mit  diesem  Hydrat. 

Giesst  <nan  eine  Ldsun^  eines  CbrQmotxydsalaes  in  AeUam-* 
m<HS^«h,  bem^rkt  a)9n,  dass  da&  niedfrfelkndu  Hydnit,  ntoh 
VerlauF  einiger  Zeit,  einc  rothe  Farbun^  «Bninuiit,  wahrend  die 
I  ulier  d^m  Ni^derschlage  flehende  Flussigheit  slch  blauiich-rolh 
Curbt. 

Loewei,  der  diese  Reaclion  zuerst  beobaclilete,  giawble 
ndit  Tielem  Recht,  dass  das  Oxyd  dch  in  diesem  Falle  in  dnem 
neuen  isomeren  Zustandc  befinde. 

Ura  das  Hydrat  dieser  Modification  zu  erlialten,  k5nnte  man 
das  Hydrat  der  grunen  Modificalion  mehrere  Tage  mil  Ammoniak 
ia  Berdhrung  lassen ;  diese  Umwandlung  geht  aber  nur  langsam 
vor  sich  und  das  Product  ist  nie  absolut  rein. 

Folgende  Methode  gab  mir  l>essere  Resultate: 

Giesst  man  eine  concentrirte  Losung  Ton  yiolettem  Chrom- 
alaun  in  uberschus^ges  Ammoniak ,  sq  larbt  sich  das  nieder- 
fallende  Oxyd  sehr  bald  roth  und  |6st  sich  in  dem  freien  Am- 
moniak  auf.  Wenn  man  diese  Los^og  an  der  LuH  odt^r  uber 
Schwefelsaure  sich  selbst  uberlasst>  so  fallt  ia  dem  Maas^ 
sich  Alkali  entwickelt,  eia  viol^ttes  Pulver  2U  Bqde/i»  Auf  diese 
Weise  kann  sich  alles  Oxyd  auss<oiiei^en,  uud  die  Flussigkeit 
enlhalt  nm*  noch  schwefeUaiires  Kali-Ammoniak. 

Das  Hydrat  der  rotheo  ModiQeatton  erscheint  in  trockenem 
Zustande  als  grau-violetles,  S€|hr  ieicbtes  Puiver;  bei  seiner 
Lftoiag'  m  Saureii  gi^l  es  rodie  Sabae,  die  d^rch  ihre  Cjoiocen- 
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tr^ion  io  einer  trockeaen  AtmosptUire  m  die  blatf-violeUe  Mo- 
dification  ubergehei^* 

Bei  veriiert  es  Wasser,  bei  120?  hm  die  GewiehlS'' 
abnahme  auf  und  zu  gleicher  Zeit  geht  es  in  die  blau-violette, 
dann  in  die  grune  Modification  uber. 

Die  Analyse  gab  mir  folgende  Resultate: 

Hydratwasser      Entwickeites  YVasser.   In  100  Theilen. 

I.  0,317  0,164  51,73 

II.  0,791  0,405  51,20 

Die  Berechnang  ^ebt  in  100  Theilen. 
2  Aeqniv.  Chrom  667,001 
2  Aeqoiv.  Sauerstoff  300,00?  ^^^^ 
»  Aequiv.  Wasser.    1012,50  51,14  ' 

1979,50  100,00 

Ich  habe  oben  angegeben,  dass  zur  Darstelhmg  des  violetten 
Chromoxydhydrates  das  Oxyd  der  rothen  Modification  angewen- 
det  werdeo  muss;  zu  diesem  Zwecke  erhitzt  man  eine  Ldsung 
▼OB  Chromalaun  in  Ammoniak  im  Wasserbade  bei  einer  Tempe- 
ratur,  die  55^  nieht  uberschreitet. 

Durch  die  Verfluchtigung  des  Ammoniaks  scheidet  sich  ein 
graugruner  pulverf5rmiger  Niederschlag  ab,  der  das  Hydrat  der 
violetten  Modification  constituirt 

Durch  Erwarmen  beginnt  es  bei  75^  Wasser  von  sfch  zu 
geben. 

Die  Analyse  uber  Schwefelsaure  getrockneten  Oxydes  gab 
mir  folgende  Zahlen. 

Gewicht  des  Hydrates.    Entwickeltes  Wasser.  In  100  Theilen. 
I  0,5665  0,253  44,62 

11.  0,8165  0,361  '  44,21 

Die  Bcrechnung  giebt  in  100  Theilen: 

2  Aequiv.  Chrom  667,00( 

3  Aequiv.  Sauerstoff  300,00f  ^^»*^ 
7  Aequiv.  Wasser     787,50  44,88 

1754,00  100,00 

Die  Oxyde  des  Chrom  der  grunen,  blauen,  violetten  und 
rothen  Modification  slellen  vier  vollkommen  genau  unterscbie- 
dene  Oxyde  von  folgender  Zusammensetzung  dar. 

CraOa  +  5H0 
Cr^Oa  +  6H0 
Cr^Oa  +  7H0 
CraOa  +  9H0 
Diese  Oxyde  geben  mit  den  Sauren  Salze ,  die  ibren  Modi- 
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fieayobeh  entsprecheti.  Aber  wie  es  scliod  Ton  Loewel  be- 
obachtet  worden  ist,  gehen  alle  mil  der  Zeit  in  Foige  einer  An- 
dersgruppirung  der  Molecule  in  die  vioktte  Modification  uber, 
welche  der  Normalzustand  des  Oxydes  in  diesen  verschiedeneh 
Combinationen  zu  seih  scheint. 


XXXIV. 

Ueber  den  Binflass  des  Lichtes  auf  die 
chemische  Thatigkeit  des  Sauerstoflk 

Vofi 

C.  W.  iSch&nbein. 

(Im  Anszuge  aus  der  Schrift:    Ueber  dcn  Einfluss  des  Sonncnlichtes 
auf  die  chemische  ThRtigkeit  des  SanerstofTs  und  den  Ursprnn^  der 
Wolkenelectricitat  und  dcs  Gewitters  von  C.  F.  Sehdnbein.  Basel, 
Schweighaa«er'sche  Universitats-Bnchdruckerei.   1850.  4^) 

Eine  der  bekannlesten  Thatsachen  der  Chemie  ist  der  he- 
deutende  Einfluss,  den  die  Warme  auf  die  chemische  Thatigkeit 
der  K5rper  uberhaupt,  namentlich  aber  auf  diejenige  des  Sauer- 
stofifs  ausubt;  denn  wahrend  in  der  Ralte  dieses  Element  in 
seinem  ungebundenen  und  vollkommcn  reinen  Zustande  nicht 
einmai  auf  die  oxydirbarsten  einfachen  K5rper,  z.  B.  auf  das 
Kalium  einwirkt,  verbindet  es  sich  bei  erh5hter  Temperatur  mit 
der  Mehrzabl  der  Elementarstoffe. 

In  manchen  Fallen  scheint  auch  die  Electricitat  der  Warme 
abnhcb  zu  wirken ,  wie  z.  B.  beim  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
geschieht,  welche  wie  durch  Erwarmung,  so  auch  durch  Elec- 
trisiren  zu  Wasser  sich  verbinden  Jassen.  Hdnfig  durfte  jedoch 
^ie  chemisehe  Wirkung  der  Electricitat  auf  die  Warme  zuruck- 
zufubren  sein,  welcbe  bekanntlich  bei  jeder  electrischen  Ent- 
Uidong  zum  Vorscbein  kommt. 

Das  aufiallendste  Beispiel,  welcbes  als  Beweis  fur  die  Aas- 
ubung  eines  eigenthumlichen  Einflusses  der  Electricitat  auf  die 
cbemische  ThStigkeit  der  K5rper  angefubrt  wird,  ist  der  Ca- 
vendish^sche  Yersucb  der  Salpetersaurebiidung  aus  Stickstolf 
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und  Sauerstoff,  mit  Hulfe  electrischer  Funken  bemrb8teUigel. 
Hiei*  kann  von  der  WSrme  als  der  bestimmeiiden  Ursache  der 
Saureerzeugung  aHerdings  nidit  die  Rede  sein,  da  durch  die 
Warme  allein  eine  solche  Wirkung  sicb  nicht  hervorbringen 
lasst.  Nach  meinem  Dafurhalten  zeigt  sich  der  siieeifiscfae  Ein- 
fluss,  welclien  die  Electricitat  auf  das  chemische  Verbalten  der 
KCrper  auszuuben  vermag,  auf  eine  noch  einfachere  und  schla- 
gendere  Weise  in  der  Bildung  des  Ozons  aus  Sauerstoff.  Die- 
ses  Element,  so  rein  bereitet  als  es  sich  nur  immer  darstellen 
lasst,  tritl,  wenn  es  der  Einwirkung  der  Funkenelectricitat  ud- 
terworfen  wird,  andauernd  in  den  iaerkwurd%en  ^kistand,  in  wel- 
cbein  es  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  und  hei  Abwesenheit 
alles^  Lichtes  eine  grosse  Anzahl  von  Substanzen,  unter  gewissen 
Umstanden  sogar  den^  Sticksloff  oxydirt,  die  organischen  Farb- 
stofie  rasch  auch  in  der  Dunkelbeit  zerstfirt  u.  s.  w. 

Was  das  Licbt  ais  Mittel  zum  Anfachen  der  chemiscben 
Thatigkeit  der  K5rper  belrifft,  so  ist  im  Allgemeinen  wohl 
bekannt^  dass  dieses  Agens  in  manchen  F^len  gamz  «mabbSugig 
von  der  es  bogleitenden  WSrme  chemische  Wirkungen  hervor- 
bringt,  die  sowohl  in  der  Verbindung  als  Trennung  von  Stoffen 
bestehen.  Es  sind  aber  meines  Wissens  noch  wenige  oder  keine 
Versucbe  angestelll  worden  in  der  bestimmten  Absicht,  zu  ermil- 
teln,  ob  unter  dem  Einflusse  des  Licbtes  die  chemiscbe  Wirk- 
samkeit  des  freien  Sauerstoffes  in  der  Weise  gesteigert  werde, 
dass  er  die  Fabigkeit  erlangt,  in  chemisclie  Verbindung  mit  oxy- 
dirbaren  Malerien  unorganischer  Art  zu  treten,  mit  denen  er  bei 
Abwesenbeit  von  Licht  unter  sonst  gleicben  UmstSnden  sich  nicht 
vereinigen  kann. 

Allerdmgs  weiss  ma»  schon  lange,  dass  die  gleicbzeitig  der 
Einwirkung  des  Lichles  «nd  der  atmos^harischen  Luft  atisge- 
setzten  organischen  Farbslolfb  erWeiehen,  welcbc  Ver§nderunj 
mwn  wohl  mil  allem  Recht  einer  durch  denr  atmospbariscbcn 
Sauerstoff  unter  dem  Efnflusse  des  LiefrteiJ  bewef ksfeJfigten  Oxy- 
dalien  hesagter  orgaiwschen  Mfalerien  zusehreibt. 

Dass  Guajac  in  beleuchteter  Liift  gru»  wcnte,  wbw 
Ne#tan  beobaciilet  oiBd  kb  habe  \^  einigen.  Isimn  (H<  Er- 
Miruag  gemacht,.  dasa  goajakhaMiger  Weingdist  litiBi  StlMa» 
mii  Sauerdliiffgas  in  slavkem  SonnettlicM»  ziemlich  rascii  skb 
Idai^,  wahcoid  er  imter  den  gleichM  Umsttedeo  iei  ScKalttii 
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keine  soldie  FarbenTeraaderung  erleidet«  Es  ist  aber  keineni 
Zwetfel  unterworfen,  dass  die  fiiauuog  des  Guajokes,  me  mok 
ioilner  sle  bemrkstdliget  wefdisn  nidge,  von  einer  SMmtoffanf-* 
nafaoe  die^es  Harzes  herruhrti. 

Verniutbongen,  die  iGfa  schon  langst  uber  den  Ursprimg  der 
Wolkenelec^ioitat  hege  und  gemass  welchen  derselbe  chemischer 
Art  ware,  d.  h.  in  der  electrischen  Spannung  oder  Polarisatt<m 
des  Wassers  iage,  bervorgerulen  durch  eine  chemische  Anzieh* 
ung  des  unter  Lichteii^ss  erregten  Sauerstoffes  gegen  den 
Wasserstoff  des  Wassers,  liessen  es  mich  fur  wabrscheinlich  hal<' 
ten,  dass  beleuditeter  Saverstoff  im  Allgemeinen  zum  Oxydiren 
geneigter  set  als  dies  d«r  dunkle  ist,  u»d  dass  jener  in  chemi* 
seber  und  votlta'scber  Hinsicht  den  durch  Electridtat  tecander* 
ten  Sauel-stoff:  das  Oaon  nacfaaboien  werde. 

Von  sokhen  Ansieben  geleilet,  mosste  ich  vor  Allem  dar- 
auf  bedacht  seip,  durch  entscheidende  Versucbe  darzutliun,  dass 
beleuchteter  Sauerstoff  wirklich  Oxydatiouswirkungen  hervorbringe, 
welche  der  dunkle  unter  sonst  gleichen  Umslandea  nicbt  zu  be- 
werkstelligen  vermag.  Da  nicht  zu  erwarten  stand,  dass  die 
durcb  Lichteinfluss  etwa  verursachten  Oxydationen  sebr  augen- 
ialliger  Art  sein  wurden,  so  erachlete  ich  es  fur  angemeasen 
zur  Anstellung  meiner  Versuche  solche  gefarbte  unorganische 
Substanzen  zu  wSblen,  welcbe  bei  ibrer  Oxydation  weiss  werden. 
Zu  diesem  Behufe  mussten  sich  mir  vor  Allem  gewisse  Schwe- 
felraetalle  empfehlcn  und  weii  das  Schwefelblei  eine  der  dunkel- 
sten  derartiger  Matenen  und  das  sch^vefelsaure  Bleioxyd  eine 
vonkommen  weisse  Snbstanz  ist,  so  wurde  aucb  mit  ihm  (dera 
Schwefelbler)  die  Reihe  meiner  Versucbe  begonnen. 

^  Sthitefeiblei. 

Um  einer  kleinen  Menge  dieses  Scbwefelmetalles  eine  mdg- 
lidist  gvosse  Oberflacke  i»d  VertheSung  zu  gebeut  tauefate  ich 
Skreifea  iiogeieimten  weissen  Papieres  in  Wasser  eia ,  das.  eio 
Hundertel  Bleinitrates  geldst  entfaielt:  und  bracbte  sie  in  trocke** 
oem  Znalande  unter  eine  Ghsgloeke,  in  welthe  voither  ekuges 
Sdfirei^asBerstoffgas  eingeltihct  wordeo  wnr.  Sobald  die  Strei* 
fiML  eiae  merklich  stai*ke.  braune  Farbung  angenommen  hatlien, 
wiirden  sie  zur  Aufbewahmog  in  dunkie  Raume  gebracht. 

Sitreifien  so  znbereiteten  Papieres  seUoss  icb  zur  Halile  in 
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luAhallige  und  verduid(elte  Gef^se  ein  und  liess  die  andere 
Hallte  in  die  freie  Luft  ragen  und  von  der  Sonne  besoheiBCHi. 
Eine  vierstundige  kraftige  Juni-  oder  Juiibesonnung  von  10 — 2  Uhr 
reichte  hin,  um  die  braune  FSrbung  des  beleuchtet  gewordenen 
Theiles  unseres  Streifens  in  das  voltkommenste  Weiss  uberzu- 
fuhren,  d.  h.  alles  darin  enthaltene  Schvirefelblei  in  sehwefelsau- 
res  Bleioxyd  zu  verwandeln.  Kaum  wird  es  der  ausdruckiicheo 
Bemerkung  bedurfen,  dass  der  in  der  Flasche  eingeschlossen 
gebliebene  Papiertheil  .seine  Farbe  nicbt  merklich  verandert 
hatte. 

Dunnes  ungeleimtes  Postpapier,  wte  es  die  Kaufleute  zum 
Copiren  ilirer  Biiefc  gebrauchen,  im  Ganzen  schwach  oder  dodi 
nocli  ganz  deutlich  durch  Schwefelblei  gebrSunt  und  futt£zehn 
Minuten  lang  dem  Einflusse  einer  kraftigen  Mittagssonne  im  Juni 
oder  Juli  ausgesetzt,  erschien  volistandigst  gebleicht. 

Werden  die  beschriebenen  Yersuche  in  reinem  SauerstolT- 
gas  anstatt  in  atmospharischer  Luit  angestellt,  so  erhMt  man  die 
gleichen  £rgebnisse.  Der  dunkle  Sauerstoff  wirkt  nicht  merklicb 
oxydirend  auf  das  Schwefelblei  ein,  wahrend  der  unmittelbar 
von  der  Sonne  beleuchtete  Sauerstoif  dasselbe  ziemlich  rasch 
in  Bleisulfat  verwandelt. 

Wie  sich  dies  zum  Voraus  vermuthen  lasst,  wirkt  nicht 
nur  das  unmittelbare,  sondern  auch  das  zerstreute  Sonnenlicht 
in  der  angegebenen  Weise  auf  das  Schwefelblei  ein;  denn  wird 
ein  hiervon  gebrauntes  Papier  theilweise  in  v5lliger  Dunkelheit, 
theilweise  in  zertreutem  Lichte  gehahen,  so  nimmt  man  schon 
nacb  zw5lf  Stunden  einen  merklichen  Unterschied  zwischen  heiv 
den  Papiertheilen  wahr,  und  bei  hinreichend  lange  dauernder 
Einwirkung  des  zerstreuten  Lichtes  wird  das  Schwefelbleipapier 
ebenfalls  ganzlich  gebleicht. 

Um  zu  sehen,  oh  Feuchtigkeit  zum  Hervorbringen  der  be- 
sehriebenen  Oxydationswirkung  nothwendig  sei,  bedeckte  ich 
den  Boden  farbloser,  Sauersto&gas-  oder  luflhaltiger  Fiascheo 
mit  concentrirter  SchwefelsHure ,  hangte  in  ihnen  trockeoes 
Schwefelbleipapier  auf,  das  Ganze  der  Einwirkung  des  Sonneo- 
lichtes  aussetzend,  und  fand,  dass  auch  unter  diesen  Umstanden 
das  Papier  v5llig  weiss  wurde.  Hieraus  erhellt,  dass  der  wts* 
sM^freie,  reine  und  atmospharische  Sauerstoff  unter  Lichtmfluss 
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das  Sehwefelblei  in  Sulfat  Yerwandle  und  das  Wasser  bei  dieser 
Oxydation  umnittelbar  keine  RoUe  spiele. 

Die  verbaltnissniassig  grosse  SchneUigkeit ,  mit  der  das 
Schwefelblei  in  stark  beleucbteter  atmospbariscber  Luft  sich 
oxydirt,  macbt  das  von  jener  Substanz  durcbdrungene  Papier  fur 
Licbtzeicbnungen  u.  s.  w.  geeignet  und  raan  begreift  leicbt,  dass 
nach'  Belieben  auf  braunem  Grunde  weisse  und  auf  weissem 
Grunde  braune  Umrisse  erbalten  werden  k6nnen.  Will  man  letz- 
tere  erbalten,  so  legt  man  Metallbucbstabeny  scbwarze  Silbouet- 
ten  u.  s.  w.  auf  das  praparirte  Papier;  sollen  erstere  bervorge- 
bracbt  werden,  so  bat  man  dasselbe  mit  scbwarzem  Papier, 
Stanniol,  Bleiblecb  u.  s;  w.,  in  welcbe  die  abzubildenden  fiucb- 
staben  u.  s.  w.  eiugescbnitten  sind ,  zu  bedecken.  Bei  starker 
Besonnuog  wird  scbon  nacb  einer  Yiertelstunde  ein  deutlicber 
Umriss,  Bucbstabe  u.  s.  w.  zu  bemerken  seia  und  durch  eine 
mebrstundige  insolation  erbalt  man  die  scbarfsten  und  deutlicb- 
sten  Licbtzeicbnungen. 

Durch  Auflegen  vqn  Kupfersticben ,  Steindrucken  und  der- 
gleicben,  auf  Schwefelbleipapier  uad  anbaltende  Besonnung  ist  es 
mir  gelungen,  ziemlicb  scbdne  Abbilder  derselben  bervorznbrin- 
gen;  aucb  babe  icb  artige  Ergebnisse  erbalten  mit  Zeicbnungcu 
auf  halb  durcbsichtigem  Papier  ausgefuhrt,  die  uber  unser  pra- 
parirtes  Papier  gelegt  wurden.  Die  gunstigsten  photographischen 
Resultate  wurden  gewonnen  werden  mit  Hulfe  von  Zeichnungen 
auf  dunnem  und  m5glichst  durcbsichtigem  Glase  gemacbt,  und 
ich  bin  eben  damit  beschaftiget,  derartige  Versuche  auszufuhren. 
Es  ist  bereits  auch  von  mir  versucbt  worden,  mit  dem  Scbwe- 
felbleipapier  Bilder  in  der  Camera  obscura  zu  erzeugen,  ich 
habe  aber  nocb  keine  genugenden  Ergebnisse  erhalten,  da  das  zer- 
strente  Licbt  docb  allzu  langsam  wirkt.  KOnnle  durch  irgend 
ein  Mittel  das  Scbwefelbleipapier  gegen  das  Licht  sehr  empfind- 
Uth  gemacht  werden,  so  begreift  man  leichl,  dass  auf  solcbem 
Papier  positive  Licbtbilder  unmittelbar  sich  bervorbringen  liessen. 

Bei  der  VoUkommenheit,  welcbe  beutigen  Tages  die  Kunst 
der  Licbtzeichnung  erreicbt  bat,  lege  ich  jedoch  keinen  grossen 
Werth  auf  das  neu  aufgefundene  photographische  Mitlel,  ob  ich 
gleich  es  nicbt  fQr  unra{>glicb  halte,  dass  dasselbe  einiger  An- 
wendung  fShig  sei  und  namentlieh  zura  Copiren  werthvoUer 
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Handi^eicbimngeii  sicfa  gebraudien  Itme^  WoU  ab^  bin  i4h  ge- 
neigt  zu  glaubeb,  dass  das  Schnrefoibleipipier  fur  pb^tomkrfeeht 
Zwecke  dienen  lidnne* 

Wemi  mdn  namlrcb  annefamen  darf,  da^s  bei  freiem  Lttft-^ 
KUtrMt  eine  gegebene  Menge  von  Schwefelblei  eine  bestimmte 
Liehtmenge  erfordert,  um  in  iarbloses  Bleisulfat  verwandelt  zn 
werden,  so  ist  es,  will  mir  scbeinen,  aucb  gesta(!tet,  die  durch 
Licht  in  Sulfat  verwandelten  Mengen  des  Schwefelbteies  als  Hads^ 
t&r  das  hierbei  in  Wirksamkeit  gekommene  Licht  2u  nehmen. 
Sfteffen  von  Schwefelbleipapier,  daS  nach  einer  bestimmten  Vor- 
schrift  bereitet  worden  ware,  wflrden  bei  gleichcr  Oberfljkbe  glei* 
che  Mengen  von  Schwefelhlet  enthalten  uhd  somit  aucb  zu  ih- 
rer  vollstandigen  Bleichung  glciclie  Lichtmengen  erfordcrn,  vor- 
ausgesetzt  alle  dbngen  Umstande  w3ren  sich  gletch.  Angenom- 
men  nun,  an  einem  Tage  wiirden  zwei  nach  einander  ausgc* 
setzte  Streifen  des  Normalpapieres,  an  ehiem  anderen  Tage  drei, 
an  einem  drilten  Tage  vier  solcher  Streifen  ebett  vSBig  gebleitht, 
s6  Verhidten  «ich  auch  die  Lichtmengen  dicser  drei  Tage  zu 
einander,  wie  die  Zahl  di^r  gebleichten  Papierstreifen,  d.  h.  wie 
2,  3,  4  und  man  sieht  leicht  ein,  dass  cs  mdglicb  WKre,  durcb 
ein  derarliges  chemisches  Photometer  die  mittlere  Liclittempera- 
tur  eines  Ortes  zti  bestimmen,  wie  wir  dtircfa  ein  Thermometer 
die  tnittlcre  Warmetemperatur  ermitteln. 

Sehwefetarsen. 

Streifen  ungelei»ten  Druckpapieres  wurden  in  eine  ammo- 
niakalische  L5sung  des  Auripigmentes  getaucht  mid  dann  ge- 
trocknet.  So  zubereitetes  Papier  ist  kbhaft  gelb>  wird  aber 
9ater  dem  Einflusse  des  unmit(elbaren  Sonuenlichtes  in  reinem 
SauerstolTgas  oder  atmoBphariscber  Luft  voUkommen  Wtiiss,  w^ 
pcmd  das  in  der  Dunkelheit  gehaltene  S^bwefetarsenpapier  seine 
gelbe  FaFbung  beibefafalt.  Die  voltotjl«dig0  Bleichuog  dieses  Pa- 
piece^  erfordert  Jedoeh  eine  buolation  merUich  Ulnger  aJs  die 
ist,  4iirch  welcbe  das  Schwefelbleipdpiier  gebleiebt  wird,  obwehl 
eine  mehfstundige  Besonnung  scbon  eine  sebr  auffailende  Wir- 
fcttttg  hervorbringt  Dass  aucb  das  Weisswerden  des  SebwBfet- 
arseBpapieres  atif  einer  Oxydption  des  injbm  entbaltanen  Sdiwt- 
felmetalles  beruht,  ist  beinahe  dberflussig  zu  bemerken,  wohl 
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aber  darf  ai^rficklich  erwifant  w^rden ,  da»  die^e  Farbenver- 
aod^ruDg  auch  in  trockenem  Saueretofiigas  oder  trockener  Luft 
stittfiiideL 

Schwefelantimon. 
Ungeleimtes  Druckpapier  wurde  in  Wasser  getaucht,  das 
ein.  Funfzigstel  Breehweinsteines  gel5st  enthielt,  getrotknet,  dann 
in  eine  schwefelwasserstoiThaltige  Glocke  eingefubrt  und  so  lange 
darin  gelassen,  bis  es  eine  starii  rOthlidi  gelbe  Farbung  ange- 
nominen  hatte.  Solches  Papier  verhdlt  sich  ganz  ahnHch  dem 
Scbwefelarsenpapier:  im  Sonnenlicht  und  Sauerstoffgas  oder  at- 
mospbiirischer  Lufl  wird  es  voUslandig  gebleicht,  jedoch  etwas 
langsamer  als  das  Schwefelarsenpapier. 

Bleioxyd, 

Bekanntlich  nimmt  dieses  Oxyd  unter  geeigneten  tJmstanden 
noch  weitern  SauerstofT  auf,  indem  ein  Theil  desselben  in  Su- 
peroxyd  sich  verwandelt,  weiches  mit  einem  anderen  Tbeile  des 
Oxydes  zu  einem  Oxyd-superoxyd :  Mennige  u.  s.  w.  zusammen- 
tritt 

Feuchtes,  in  einer  sauerstoff*  oder  lufthaltigen ,  aber  Koh* 
loisaure  freien  Plascbe  verschlossenes  Bleioxydhydrat,  dem  un- 
miltelbaren  Sonnenlichte  ausgesetzt,  larbt  sich  bald  hellgelb, 
niiDii^  dann  eme  Flu*bung  an  voUkommen  derjenigen  des  Pla- 
tinsalmiaks  lihnlicb,  wird  hierauf  stark  rothgelb  und  wahrschein- 
lich  bei  hinreicbend  lang  andauemder  Insolation  ganz  braun. 

Diese  letztere  FSrbung  hat  zwar  das  von  mir  behandelte 
Hydrat,  welches  erst  seit  einigen  Wochen  unter  den  vorhin  er- 
wahnten  UmstSnden  sich  befindet,  noch  nicht  angenommen, 
aber  ich  habe~aus  dem  gelb  gewordenen  Oxyd,  indem  ich  es 
mit  chemisch  reiner  und  stark  verdunnter  Salpetersdure  be- 
handelte,  Bleisuperoxyd  erhalten  und  mich  hierdurch  (kberzeugt, 
tos  die  rdtblich  gelbe  Materie  eine  Art  Mennige,  d.  h.  aus  ba- 
sischem  Bleioxyd  und  Superoxyd  zusammengesetzt  ist. 

Aus  dieser  Thatsache  erhellt,  dass  der  Sauerstoff  durch  das 
Sonnenlicht  bestimmt  wird  mit  dem  Bleioxyd  sich  zu  verbinden 
imd  erst  ein  Oxyd-superoxyd  zu  bilden,  das  h5chst  wahrschein- 
lich  bei  binreichend  iang  andauerndem  Lichteinflusse  gSnzlich  in 
Superoxyd  verwandelt  wird. 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  LI.  5.  18 
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Von  dem  Stattfinden  dteser  tioMwifkttPg  kaDn  man  »eh 
ilbrigens  meh  dadurdi  fibtrtettgen,  das  tnan  mitieucIileiBtttt- 
oxydhydrat  behaftete  Papierstreilen  in  die  freje  Luft  und  So&oe 
hangt,  unter  welchen  Umstanden  das  Hydrat  ziemlich  rasch  si5h 
gelblich  larbt.  Das  Zunehmen  der  Farbung  h5rt  jedoch  bald 
auf,  in  Folge  der  Umwandelting  de»  llydratf»  in  CM*bosat>  vel- 
ehee  letztere  im  bele»<:^eten  Saaerstoff  nni^eramlert  sich  erbillt» 
Dass  Heioxydbydrat  im  Dnnkeln  w«iss  bleibt,  d%  h.  sich  lydit 
oxydirt,  bedarf  der  ausdrucblidien  Bemerknng  nicbt. 

Mit  metalUschen  K5rpei*n  habe  ich  zwar  di^  Yerssche  bt^ 
gonnen,  aber  noch  keine  miltheilbare  Ergebnis&e  erhatteD;  so 
viel  darf  ich  aber  bereits  versichern ,  dass  das  Arsen  im  Son- 
nenlichte  den  SauerstofT  etw^s  rascher  aufnimmt,  als  es  dies  im 
Dudceln  thut.  Dies  erheilt  aus  der  Thatsache,  dass  ArseDfle- 
cken^  mit  HiHfe  nles  Harsh'schen  Apparatos  auf  feochtes  Papier 
gesetzt,  in  der  Sonne  und  Liift  sdmeiler  v«rschwimteB ,  ab  bp 
DiH^elii. 

Vcirgleichen  wir  nun  die  Wirkungen,  welche  der  bcleuchliete 
Sauerstoff  auf  Schwefelblei^)  Schwefelarrsen^^  Schwefelantimonpa- 
pier  und  Bteioxydhydral  hervorbringt,  mit  denfenigen  Oiydatiom- 
wirkungenv  vrekhe  das  Ozon  ia  den  gleichen  Mateiien  veranlisst, 
so  kdnnen  wiir  nicbt  umhin,  awisckcn  denscAen  dte  wMkommtOr 
Ueberehistunittung  wahrnlmebneii»  Wie  niaiBlieh  diiftgetiamh 
tenSchwefieliDetailpapiere  durdi  beleuchteten  ScHtietstoff  geUeitit, 
d.  k.  die  in  ihnen  enthaltenen  SehweMmetaUe  oxydivt  werdeo 
oder  das  Bleiexyd  in  0]^d^-superoxyd  sieh  uberfyfaren  lasst,  &» 
aucfa  durch  Ozon,  und  der  hierbei  sich  zeigende  UnteescUed  ht- 
«tefat  nur  daiin,  dass  leizt^ares  rascher  als  der  beleachtete  Sm- 
erstofl  wirkt  und  dies  ganzlich  unabhaBgig  vom  Lifcbte  tliut. 

Was  d£e  Einwirkiing  des  beleuchteten  Saueirstoffbs  aof  i» 
Bl^iosydbydrat  infibesondere  betrifift,  ^so  gleicht  sie  deqesilto 
des  Ozons  bis  auf  das  Einzelnste  hinaus.  Hangt  mad  feufcMei 
an  Papierstreifen  haftend^s^  Blmxydhydrsrt  in  dzoiiisirtem  Saaer- 
stoiT  oder  ozonisirtiBr  Luft  auiv  so  wird  es  erst  Ueh^eH),  daim 
dem  Platinsalmiak  ahnlich  Und  geht  durcb  Bothgdb  ^ms  BrMse 
fib^r*  Wird  das  durch  Ozon  rottigelb  gef3ri)le  BWoxydliydn» 
mit  reiner  verdunnter  SalpetersSure  bebandelt,  ^  giebt  es 
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^Siselke  Btekicyd  abr  unter  ZmrOeUaditn  TOti  brauMeed  Skiper* 
<»fyd.  Die  anftnglidie  Wirkung  des  OtooA  acif  das  BieiirxyAiT- 
irat  bestebt  somit  in  der  Erzeugiiiig  eides  Oxyd'Su|»eroxydes, 
dies  auch  den  oben  gemachten  Angaben  zufolge  die  an- 
f^nglidie  Wirkttng  des  beleuchteten  SauefstofTea  auT  das  besagle 
flydrdt  iet 

Anssei^  den  genannten  unter  Lichteinfuss  bei  gewl^hntidier 
Tettperatur  durch  reinen  Sauerstoff  eder  atmosph&riBdie  Luft 
bewerksteliigten  Oxydattionen  habe  ich  noch  eini^  attdere 
ptebnisse  ffterkwfirdtg^r  Art  erhahen,  dte  icb  ab^  vorerst  nech 
nicht  naher  angeben  kann;  die  erwahnten  Thatsachen  reichen, 
deidte  ich,  zur  Gendge  fain,  den  Bewejis  zu  liefera,  da^s  in  einer 
Anzahl  yon  FaHen  das  Licht,  nnabhangig  ton  der  dasseibe  be* 
gkitenden  WSrme,  dia  chemisohe  Thatigkeit  des  SaierstDifes 
steigert  und  diesem  Elemente  eiite  ozon^rtige  Wirksamkeit  ver- 
kdht. 

Weto  es  aber  von  einer  Anzahl  verschiedener  MateHeA 
nun  ervdeden  ist,  dass  mit  ihnen  der  heleiichtete  Sauerstoff  sich 
chefiaisch  vereiniget,  wldirend  unler  sonst  gteichen  Un»t&nd^  der 
dunkle  dies  nicht  thot,  so  ddrfle  die  Annalttne,  dass  das  Ucht 
im  Allgeneim^  die  A^itat  des  Sauerstoffes  zu  den  oxydirharen 
SriistanaeB  erbSfae,  eine  nieht  allz»  gewagte  sein.  Und  ist  cine 
soloke  Annahme  statdiaft,  so  ddrfSm  wir  auch  dem  Lichte  als 
selohem  einen  wesentlidhen  Antb^il  zuschreiben  an  der  langsa- 
mm  Oxy^tion,  welche  eine  Ileihe  oxydirbar^r  Kdrper  uilorgani- 
scher  Art  bei  gew6hnlicher  Temperatbr  auf  der  Oberflfiche  der 
Eh*de  erieid^. 

Zu  dieieir  Glasse  von  chemisehen  Lichtwirkungen  geblirt 
Mturiich  das  ErblassM  der  of^anisd^  Farbstolre  tm  Lichte 
imd  der  Luft  uild  somit  das  geWdhnliche  Bleichai.  Wie  durch 
I^icht^fiuss  der  atinospharisclie  Sauerstoff  iur  Oxydation  des 
Schwefelbletes  bestiinmt  und  hierdurch  die  BleictHing  des  mlt 
diefiem^  SchlwefolmetaUe  i^ehafteten  Papieres  bewerksteHigt  wird, 
so  treibt  auoh  das  Sonnenlicbt  den  atmosphgrisohen  Sanei^sloilr 
an,  oxy&end  auf  dte  BeBtandtheHe  der  z.  B.  die  fcifinonftliSet' 
umhClUendeB  gelarbten  Substais  einzuwirken  und  hierd^rcb  die 
cfeeMscbe'  Besi^fretAeit,  d.  h.  Fli^bung  der^lfaen,  z«r  verandeh». 

Bass  die  Befeuchtmig  mit  Wassier  das  Bieichen  besiAleutli- 
get,  hat  seinen  Haup%n»id  wehLaur  darin,  dags  das  Wasser 
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eine  inoi|^e  BerdbniT)g«zwisebea  dan  atpospbarkcben  Saiie^ 
stoff  und  der  zu  bleiciieiiden  Materie  verniilteit.  Yerhalt  e^  sicb 
dod)  ganz  so  i»it  dem  Bleichen  organischer  Farbstoffe  oder  der 
Oxydation  fester  unorganiscber  K6r(UBr  in  ozoaisirter  Luft  od^ 
ozonisirtem  Sauerstoff:  feuchtes  Lackmus-  oder  Indigopa|)ier 
wird  darin  rascher  als  trockenes  gebleicht,  befeuchtetes  SiU)ef 
schoeller  ais  das  trockne  Metall  oxydirt,  wohl  aus  keiQem  aa- 
dern  Grunde  als  dem,  dass  durdi  die  Feuchtigkeitsbulle  zwir 
scben  dem  gasfdrmigen  Ozon  und  der  oxydirbaren  Materie  eise 
innigere  Beruhrung  bewerkstelligt  wird,  als  sie  ohue  Wasser 
slattf^nde. 

Beifugen  will  ich  hier  noch,  dass  auch  die  Bieicbung  des 
Scbwefelbleipapieres  u.  s*  w.  in  feuclitem  beieuchtetem  SauerstoiT- 
gas  oder  feucbter  atmospharischer  Luft  schneUer  als  ifl  den 
trockenen  insolirten  Gasen  erfoigt 

Ebenso  kommt  es  mir  wahrscheinlich  vor,  dass  noch  auder- 
weitige  cliemische  Veranderuugen,  weiche  das  todte  Material  der 
Pfli»zen-  und  Thierwelt  in  der  Luft  erleidet,  wie  z.  B.  die  Vei^ 
wesung,  theilweise  wenigstens  von  dem  Einflusse  bestimmt  wer- 
den,  welchen  das  Sonnenlicbt  auf  das  Oxydationsvermdgen.  des 
atmospbarischen  Sauerstoffes  aus&bt.  Die  wohl  bekanote  Thal- 
seche,  dass  in  .den  tropischen,  d.  h.  stark  beleuchteteD  Gegeo- 
den  die  Zersetzung  todter  organischer  Materien  so  rasch  statt- 
findet,  mdchte  wohl  eine  solche  Ansicht  unterstuUen.  Hieriiut 
soli  naturlich  nicht  gesagt  sein,  dass  die  Warme  keiDen  Tiieil 
an  diesen  Ver^derungen  habe. 

Wie  schon  fruher  bemerkt  worden ,  hege  ich  .  die  Meinung, 
dass  von  dem  gleichen  Lichteinfluss  auch  die  Entstehung  der 
Woikenelectricitat  abhange.  Was  z.  B.  die  Gewitter  betrifft»  ^ 
ist  wohl  bekannt,  dass  ibre  Haufigkeit  und  Heftigkeit  io  ei- 
oem  gewissen  Verfaaitniss  zur  Stl^ke  der  Besonnung  steht;  die 
Taggewitter  sind  baufiger  als  die  nachtiicbeo,  die  Sommergewit- 
.ter  zahlreicber  ais  die  des  Winters,  d\p  Gewitter  der  Tropea- 
lander  heftiger  ais  diejenigen  der  gemassigten  Zgnen  und  jen- 
seits  gewisser  Breitegrade  gegen  die  Pole  hin  febien  die  Gewit- 
ter  ganzlich.  Ueber  diese  von  mir  angenommene  electromotori- 
sche  Wirkung  des  Sonneniichtes  werde  ich  mich  im  zweiten 
Abscbaitte  dieser  Abbandiung  umstaodiidielr  auspredien  uod  da- 
ber  diesen  Gegensland  hier  nicht  weiter  beruhren. 
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Wie  es  sich  aber  auch  mit  dieser  gewagt  aussehenden  Ver- 
muthung  und  andern  hier  au^gesprochenen  Ansichten  uber  die 
RoUe  verhalten  mag,  welche  dieselben  den  beleuchteten  Sauer- 
^ff  im  Haushalte  der  Natur  spielen  lassen,  gewiss  ist,  dass 
dieser  Gegenstand  in  vollem  Masse  verdient,  die  Aufmerksam- 
keit  des  Naturforschers  in  Anspruch  zu  nehmen. 

Der  SauerstofT  ist  eine  Weltsubstanz ;  seine  Wirksamkeit 
breitet  sicG  nach  allen  Richtungen  hin  aus ;  er  steht  mit  tausend 
Erscheinungen  des  organischen  und  unorganischen  Lebens  im 
innigsten  Verhand  und  hat  mit  einem  Worte  eine  so  grosse  Be- 
deutung  ffir  die  Erde,  dass  wir  ihn  mit  Fug  und  Recht  als  den 
Mittelpunkt  der  terrestrischen  Elementarwelt  anseben  durfen. 
Ailes,  was  dahin  zu  fuhren  verspricht  uns  eine  tiefere  und  er- 
weiterte  Einsicht  in  das  Wirken  und  Wesen  des  Sauerstoffes  zu 
gewahren,  das  muss  desshalb  audi  der  von  acbt  wissenschaft- 
liehem  Geist  erfuHte  Chemiker,  welcher  mehr  das  Allgemeine 
als  das  Resondere  der  Erscheinungen  seines  Gebietes  zu  er* 
forschen  sucht,  mit  Gierde  ergreifen,  um  an  dem  ihm  gebotdnen 
Faden  weiter  und  tiefer  sich  leiten  zu  lassen. 

Ich  bin  desshalb  der  Meinung,  dass  die  Erforschung  des 
Einflusses,  welchen  das  Licht  auf  die  chemische  Thatigkeit  des 
SauerstofiTes  ausubt,  eine  der  schdnsten  Aufgaben  sei,  welche  ein 
Naturforscher  sich  stellen  kann. 


XXXV. 

Ueber  das  Yorkommeii  des  Jods  in  den 
sussen  Gewassern,  nnd  uber  die  Gegen- 
wart  dieses  Korpers  in  den  Pflanzen 
and  Thieren. 

Von 
iJhatin. 

CJourn,  d,  Pharm.  et  d,  Chim.  XVlUy  »41. 

Von  einer  wichtigen  Abhandlung,  die  Herr  Chatin  der 
Academie  flberreicht  hal,  theilen  wir  im  Folgenden  die  Schluss- 
folgerungen  mit: 
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I.  Q^s  YorkAinfnen  des  fods  m  m*&chie4enep  Wasser- 
pfl^zen  Eiirop9's,  Aswns,  AfFi)ia's,  Amerika'yS  anci  Neu-HolIand's 
bestdligt  ^as  Vprkommm  Jpds  m  d^r  M^f»SQ  des  ^db;^ 
mi  defi  meisten  der  su^sea  (iewas^. 

Der  Zust9nd  der  Erde  ^eil^  Qiner  ftruhern  Flora  las0( 
sich  aus  dem  YerhaUpiss  an  fod  |n  4en  fpssilefi  UeberresteQ 
qblei^;  Pie  ai^  Jod  reich^  St^pkp)i|^  qHtsfl;  noth^etidigfarweise 
TQU  PQanzen  berrufaren,  die  gew^been  sipd,  als  d^  Etvde  Qoeb 
mit  Wasser  uberschweniqi^t  i^var;  in  dem  Antbracit,  der  wen^r 
Jod  als  Steinkphle  enth^t,  beinefkt  inan  ein  Geinenge  voq 
I«^dpOap|f^  »it  Cryp^gfMin^,  ^hs  denen  die  SteiukohlQQ  ent- 
,^nden  ^iqfl.  Die  Braupkohleii  e^dlic^b,  welcbe  wenig  p4er  kein 
Jo|l  eiifbaU^,  |ehrei|  ii^,  ^^ss  4ie  Landfi^nzen  en^Iicb  ai)f  der 
^us  4em  WfM3ser  ^mporgestieg^oen  OberQacb^  der  Erde  4omW 
uirten.  Jpd  pndet  s^^  in  iem  Torfwasser»  un4  sein  Vorkpmmen 
in  ^em  Grapbit  m%\  ^eMUicb^  4ass  dieser  KiMrper  untfr  die 
S|ibstanzen  organjscheQ  ^nd  \vds^igen  U^pr^ugs'  gehdit.  Der 
iGraf  bit  ist  weit  pb^r  eAtstapd^n  als  die  Steinkoblen,  uf^  ^eigt 
uns  dem^ach  die  aUpste  Yeget^tion  des  'gf^^Ues. 

UI.  Ti^ere,  die  is^  sussen  Wasser  leben  (Musi^eh),  Was- 
serscb^ec^en,  Blutegel,  Krebse,  kleipe  F^^fjb^,  Fr(iscbe,  Wasser- 
h^nes'.,  W£^sser^t^n  ti.  s.  W;)  entbalten  Jpd*,  sie  ^d  selbst 
jodreicher,  als  die  in  demselben  Wass^r  gewacbseneu  PQan^en. 

IV.  Die  Gegenwart  des  Jods  in  den  sussen  Gewassern  lasst 
sich  direct  nachweisen.  Aus  Versuchen ,  die  darauf  bezu^ich 
mit  ungelahr  drei  hundert  Flpssen,  Quellen  und  Brunnen  ange- 
stellt  worden  sind,  kann  man  im  Allgemeinen  schliessen: 

1.  Dass  das  Jod  in  versehiedenen  Mengen  in  allen  Gewds- 
seri^  der  Erdoherflaciie  vprkpmmt. 

2.  Dass  der  Gelialt  eines  Wassers  an  Jod  nach  dem  mehr 
oder  weniger  eisenhaltigen  Terrain,  das  von  dem  Wasser  be- 
spult  wird,  beurtheilt  werden  kann. 

3.  Dass  die  Menge  des  Jods  gewdhnlich  mit  der  des  Eisens 
wachst,  so  dass  die  sogenannten  SiahlqueUen  mit  demselben 
Rechte  Jodquellen  genannt  werden  k5nnten. 

4  Dass  die  Wasser  in  einem  Erdreich  vulkanischen  Ur- 
sprunges,  ipi  Mittel  mhc  u^4  l^ptsacblich  gleicbR>rmiger  jod- 
balAig  sincl,  ais  d^e  Wj)$ser  in  ^inemErdr^ich,  ^as  auf  nst^seoi 
Wege  entstandcn  ist. 
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5*  Dass  die  Gew4$i^r  ajos  der  grunen  Kreide  und  den 
Oolithen  den  ersten  Rang  unter  den  letzteren  einnehmen,  dass 
sie  8eU)st  den  Gewassem  aus  einem  Erdreich  vulkaiiiscbea  Ur- 
sprungs  Torangehen. 

6.  Da$3  die  Gewasser  der  Steinkohlenformation,  obgleich 
-gebr  reich  an  Jod,  doch  pacb  denen  gewisser  Gewasser  aus 
einem  Erdreiche  vulkanischen  Ursprungs  kommen. 

7.  Dass  die  Gewasser  aus  wesentlich  talk-  oder  kalkhalti- 
gem  Erdreich  sehr  wenig  jodhaltig  sind. 

8.  Dass  das  Jod  hauptsachlich  selten  tn  dem  Keupermergel, 
der  gewdhnlichen  Gangart  des  Steinsalzes  vorkommt. 

9.  Dass  dieJodure  nicht  nothwendig  in  einem  gewissenVer- 
haltniss  zu  den  Ghloruren  stehen. 

10.  Dass  diejenigen  Flusse,  die  hauplsachlich  durch  die 
Gletscher  gespeist  werden  (Rhein,  Rhone,  Isere,  Durance,  Tet, 
Garonne,  Adour  etc.)  besoqders  zur  Zeit  jeines  lange  anhaltenden 
Thauwetters,  sebr  wenig  jodhaltig^  sind. 

11.  Dass  das  Fiusswasser  im  Aligemeinen  jodhaltiger,  aber 
armer  an  ^alksalzen  ist,  hauptsachlich  aber  gleichf5rmiger  Jod 
enthalt,  als  das  Quellwasser. 

12.  Dass  das  Brunnenwasser  zu  gleicher  Zeit  am  meisten 
Kalk-  und  Talkerde,  und  am  wenigsten  Jod  entb^t. 

Y.  Die  Beziehung,  die  zwiscben  dem  Eisen  und  dem  Jod 
in  den  Gewassern  stattfindet,  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Jod- 
eisens,  und  die  vollstandige  Zersetzung  des  Jodurs  beim  Ab- 
dampfen,de8  Wassers,  wenn  man  nicht  vorher  Kali  zusetzt, 
machen  es  wabrscheinlich,  dass  das  Jod  darin  als  Jodeisen  ent- 
halten  ist. 

TI.  Das  Jod  konmit  auch  in  den  Landpflanzen  und  Land- 
thieren  vor. 

YIL  Das  Kali  des  Handels  und  die  meisten  der  Kalisalze 
sind  jodhallig;  das  schwefelsaure  Kali,  der  Cremor  tartari,  der 
Brecbweinstein,  und  das  weinsaure  Kali-Natron  sind  jedoch  frei 
von'  Jod. 

Die  Ammoniak-  und  Natronsalze  sind  ebenfalls  jodhaltig, 
ebenso  wie  das  fur  rein  gehaltene  Chlornatrium  der  Salzgarlen 
(marais  salants).  Das  Steinsalz  und  das  Salz  der  Salinen  des 
Ostens  sind  fast  vollstandig  frei  von  Jod. 

VIIL  Die  gegohrnen  Flussigkeiten  enthalten  Jod. 
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Der  VVein,  der  Cider  tind  der  Bimenwein  enthalten  mehr 
Jod  als  im  Mittel  die  sassen  Gewasser. 

Die  Weine  Tariiron  wie  die  Gewasser,  je  nach  der  Natur 
des  Bodens.  Die  jodhaltigsten  stammen  von  den  Granitabhingen 
von  Maconnais ,  von  Beaajolais  und  vonTonnerre;  die  jodarm- 
sten  von  der  wetssenKreide  der  Ghampagne.  Der  Bordeauxwein  der 
tertiaren  Formation  der  Gironde  ist  w^iger  jodhaltig  als  der 
Wein  des  grossen  grunen  Kreidestriches ,  der  sich  von  Cahors 
bis  in  die  Umgegend  von  Rochelie  erst^eckt. 

IX.  Die  Milch  enthalt  noch  mehr  Jod  als  der  Wein,  und 
die  Eselsmilch  ist  reicher  an  Jod  als  die  Kuhmilch.  Abgesehen 
Yon  den  Bodenverhaitnissen  lasst  sich  annehmen,  dass  die  Menge 
des  Jods  in  der  Milch  sich  umgekehrt  wie.  die  Quantitat  der  ab- 
gesonderten  Miich  verhalt. 

Die  Eier  (nicht  die  Schale)  sind  jodhaltig.  Ein  Huhnerei, 
das  50  Grm.  wiegt,  enthalt  mehr  Jod,  als  ein  Liter  Kuhmilch, 
und  zwei  Liter  Wein  oder  Trinkwasser. 

X.  Das  Jod  kommt  vor  in  der  Ackererde ;  in  grosser  H^ge 
im  Schwefel,  den  Eisen-  und  Manganerzen,  dem  Schwefelqueck- 
silber,  in  geringer  Menge  im  Gypsc,  in  der  Kreide,  im  Kalk- 
stein  u.  s.  w. 

XL  Die  Versuche,  Jod  aus  den  sussen  Gewassem  im  Gros- 
sen  darzustellen ,  mussten  sich  hauptsachlich  aufPflanzen  und 
jodeisenhaltiges  Wasser  erstrecken. 

XIL  Eine  zu  kleine  Menge  Jod  in  dem  Trinkwasser  gewis- 
ser  Gegendea  scheint  die  Hauptursache  des  Kropfes  zu  sein. 
Der  Gehrauch  eines  andern  Wassers,  oder  mindestens  der  Ge- 
nuss  von  Wein,  von  jodeisenhaltigem  Wasser,  von  Brunhenkresse, 
von  animalischer  Kost,  hauptsachlich  von  Eiern  sind  bei  der  Be- 
handlung  des  Kropfes  indicirt.  £s  ware  ferner  anzurathen,  dass 
man  in  Gegenden,  wo  der  Kropf  haufig  vorkommt,  das  SteiD- 
salz,  das  sich  daselbst  gew6hnlich  findet,  durch  Seesalz  ersetzte. 

Die  meisten  der  von  den  Therapeuten  als  Brusfubei  und 
antiscrdfuld$e  Mittel  betrachteten  Kdrper  sind  reich  an  Jod. 
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(iffm.  de  CJUm.  et  de  Phys.  XXIX,  p.  479.) 

Bei  meinen  Untersuchungen  Ciber  die  Constitution  des 
Harnes  der  Herbivoren  fiel  es  mir  auf,  dass  weon  man 
Kalii5sung  in  frischen  Pferde-,  Kuh-,  oder  Schweiiiebarn  giesst, 
keine  bemerkbare  Ammoniaiientwicklung  statt  findet.  Da  diese 
Harnsorten  wegen  des  darin  enthaltenen  zweifacb  kohlensauren 
Ammoniaks  alkaliscb  reagiren,  so  musste  ubrigens  das  Ammoniak 
darin  nothwendiger  Weise  als  kohlensaures  vorhanden  sein. 
Frisch  gelassener  Ham  der  Herbivoren  besilzt,  selbst  wenn  der- 
selbe  noch  warm  ist,  einen  eigenthumlichen,  zuweilen  aroma- 
tischen  Geruch,  in  welchem  keine  Spur  von  Ammoniak  wabrzu- 
nehmen  ist.  Und  es  ist  so  wahrscheinlicb,  dass  dieser  Harn 
nnr  sehr  wenig  oder  kein  Alkali  enthalt,  dass  man  nur  einige 
Tropfen  einer  L5sung  eines  nicht  fluchtigen*  Ammoniaksaizes, 
z.  B.  des  oxalsauren  Ammoniaks,  hinzuzusetzen  braucbt,  um  so- 
gleicb  einen  durchdringenden  Ammoniakgeruch  zu  bemerken. 

Unter  den  normalen  Bedingungen  ist  der  menschliche  Urin 
sauer,  wie  der  der  Fleischfresser ;  die  saure  Reaction  ist  aber 
keineswegs  ein  Zeichen  der  Abwesenheit  von  Ammoniaksalzen. 
Tn  der  That  sind  diese  Salze  in  den  meisten  der  untersuchten 
Harnsorten  nachgewiesen  worden,  ohne  dass  sie  jgenau  bestimmt 
worden  waren,  die  meisten  Analytiker  begnugten  sicb,  nur  ihre 
Gegenwart  zu  constatiren. 

Das  Vorkommen  des  Ammoniaks  in  frischem  Harne,  in 
welchem  noch  keine  Veranderung  vor  sich  gegangen  sein  konnte>, 
ist  nicbt  ohne  Interesse,  denn,  nimmt  man  die  conatante  Gegcoi- 
wart  dieses  Alkali's  an,  so  wird  man  veranlasst  zu  untersucben, 
ob  dieselbe  nicht  von  einer  Secretion  herrubrt,  welcbe  der  des 
Uarngti^s,  der  HarnsSure  und  der  Hippursaure  analog  ist,  oder 
ob  dieselbe  einfach  <lurch  eine  Ausscheidting  desjenigen  Ammo- 
niaks  durch  die  Hamwerkzeuge  veranlasst  wird,  das  mit  don 
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Nahrungsmitteln,  die  ^Heicht  niemals  &*ei  Ton  jeder  Spur  len 
Ammoniksatzen  sindy  in  den  OrgamsiDus  gekngt. 

Dwch  eine  fruhere  Arbeit  hatte  icb  nim  die  C^ewissbeit  er- 
langt,  dass  das  kohlensaure  Amoioniak  sich  niemals  in  betracht- 
licher  Menge  in  den  von  mir  untersuchten  Harnsorten  iand. 
Neue  Untersuchungen  waren  desbalb  n5thig,  um  entweder  die 
Abwesenheit  oder  die  QuantitSt  der  Ammoniaksalze  darzuthun. 
Diese.  Untersuchungen  machen  den  Gegenstand  gegenwfirtiger 
AMiafidlung  aus. 

IMe  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  den  in  dem  Urin  ent- 
baltenen  Salzen  ist  nicbt  ohne  Schwierigkeit.  Der  Grund  da- 
Von  liegt  darin,  dass,  da  die  Bestimmung  dieser  Salze  nicht  ohne 
Dazwischenkunft  eines  starken  Alkali  stattfinden  kann,  man  leicht 
aiu:h  den  HamstoiF  zersetzt,  der  sich  mii  grosser  Leicfatigkeit 
in  Ammoniak  umwandelt.  Es  kann  daher  leicht  yorkommen,  dass 
das  aufgefundene  Ammoniak  nur  ein  Product  der  Zersetzung 
ist,  und  keineswegs  ein  constituirender  Bestandtheil  des  Bams 
war. 

9ei  der  Untersuchung  des  Harnes  der  Kranterrr^ser  ist 
diese  Schwierigkeit  nicbt  geboben.  AUerdings  erspart  die  Ge- 
genwart  des  zweifacb  koblensauren  KaU*8  die  Anwendung  ^er 
starken  Base*  Ebenso  ubt  bei  einer  Temperatur  von  40^  welche 
die  des  Harns  beim  Lassen  ist,  das  zweifach  kohlensaure  Kali 
seine  Wirkung  auf  den  Hamstofr  aus,  da  der  Harn  nur  s^r 
zweifelhafle  Spuren  von  Ammoniak  enthalt,  Erhitzt  man  aber 
^en  Harn  bis  zum  Sieden^  um  die  darin  enlhaltenea  Spuren 
von  kohlensaurem  Ammoniak  zu  bestimmen,  so  verlierl  das  zwei- 
fach  kohlensaUre  Kali  einen  Tbeil  seiner  KohIens§ure,  und  in- 
dem  es  in  einfach  kohlensaures  ubergeht»  konnte  e$  durch  die 
erlangte  grSssere  Alkalicitat,  unter  Mitwirkung  der  Warme  we- 
nigstens  eine  theilweise  Zersetzung  des  Harnstoffes  bewirken, 

Diese  BefiirehtuBg  eraeheint  «m  se  mehf  gegrdodel*  «It 
jnaa  anmamt,  daas  der  Harnatoff  akh  Qiobt  nnr  ujg^  4e« 
£inflnds&  alkaUsdier  AgttB(iea>  saii%ra  aueh  durcb  die  WirkWg  des 
siedenden  Weeaers  achnell  in  kobIens««ees  AmmMiak  iimaii* 
So  giabt  man  an,  dass  eiae  scte  vierttaot0  Ldwng  ▼<» 
fiarastoff  schott  durch  SMan  ^melbk  W(lt«  ^orerMts  ttU, 
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mk  vor9tel|€0i4mi  Angafeen  im  Wtdtersprucb ,  eiDc  ^Bceotrirte 
DarnstofiRdsung  bdm  SiedeQ  keine  Zer^et^ung  erleidea.  3i3 
1!20^  ^rhit?^,  sqU  er  ohm  Zers^ung  schpoeizen^). 

Die  Genauigkeit  dieser  Angaben  ist  aber  ura  so  mehr  zu  * 
bezweifeln,  als  man  weiss,  dass  zur  vollstandigen  Zersetzung 
<)ieselbe  in  eine  zugeschmolzene  R5hre  eingeschlossen  und  bis 
auf  140^  erhitzt  werden  mqss.  Auf  diese  Zersetzung  hat  be- 
kanntlich  Bunsen  die  allein  genugende  Methode  der  Hqrnstoff- 
bestimmung  ^egruodet.  Ehe  ich  meine  Speciallmtersuchung  an- 
fing,  musste  ich  naturlicherweise  die  Einwirbupg  der  Alkalien 
auf  den  Harnstoff  genau  studiren.  Ich  begann  damit,  zu  unter- 
^uchen,  ob  eine  verdunnt^  Harnatoffl5sung  wirklicb  so  leicht 
zerselzt  wird,  als  versqhiedene  Avitoren  versicbern. 

In  elnem  Glasballon,  der  durch  eine  zweimal  gebogene 
Glasr5hre  mit  einem  Probirglas  in  Verbindung  stand,  wcte^es 
leiztere  mit  elnem  Frbstgemisch  umgeben  war,  hracbte  icb  eine 
L5sung  von  1  Grm.  Harnstoff  in  100  Gmi:  Wasser.  Das  Probir^as 
enthieit  10  Cubikcentimeter  Schwefelsaure  von  solcher  St&rke, 
dass  diese  Merige  genau  0,2125  Grm.  Ammoniak,  oder  34  Gubik- 
centimeter  einer  L5sung  von  Zuckerkaik  sSttigte*  In  dem  Ver- 
bindung^ohr  beflind  rich  eln  Stdck  ger5Aetes  LackinHspa[»er, 
das  die  geringste  Menge  Ammoniak  angeben  musste.  Unter  den 
Ballen  wurde  eine  Alkohollampe  so  gestellt,  dass  sie  die  von^ 
der  Flussigkeit  nicht  befeuehteten  WSnde  nicht  erhitzen  konnte, 
weil  ausserdem  der  durch  Abdampfen  auf  den  Glaswdnden  ab^ 
getetete  Harnstoff  durch  die  Einwirkung  4er  Flamme  hStte  zer- 
setzt  werd^  k5nnen.  Nachdem  der  Apparat  auf  diese  Wetse 
Torgerichtet  war,  wurde  der  Inhalt  des  Ballons  bis  zum  Siedeo 
erbitzt  und  so  lange  sieden  gelassen,  bls  das  Vohioqen  d«* 
FMssigkeit  auf  die  H^e  reducirt  war.  Die  in  dem  Probirglwie 
enUialtene  S5ure  hatte  niohts  ven  ihrer  Starke  verloren,  ehemo 
wie  vor  der  Operation  bedurfte  dieselbe  34  Cubikcentimeter 
ZuckerkalkKisung  zu  ihrer  Satligung.  Der  Harnstoff'  war  dem- 
nach  durch  das  Sied^n  nicbt.zersetzl  worden.  Nichtsdestoweni- 
ger  hatte  sich  aber  eine  Spiir  vonAmraoniak  entwickelt,  da  das 
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rothe  Lackniuspapier  an  den  aussersten  Rdndern  eine  geringe 
blauKche  Farl>ung  angenommen^  hatie. 

Das  Sieden  wurde  Jortgesetzt;  als  die  Flussigkeit  auf  ein 
Funftel  des  ursprunglichen  Volumens  reducirt  worden  war,  zeigte 
d2is  Reagenspapier  deuthch  die  Gegenwart  des  Ammoniaks  an. 
Bei  diesem  Zeitabschnitte  wurde  die  Flussigkeit  zahe  und  sie- 
dete  nicht  mehr  regelmassig.  £s  bildeten  sich  grosse  Dampf- 
blasen,  die  bei  ihrem  Verschwinden,  allerdings  nur  eine  sehr 
kurze  Zeit  lang,  einige  Stellen  des  Glases  trocken  liessen.  Da 
auf  diesen  Stellen  der  Hamstoff  einer  weit  h5hern  Temperatur  als 
in  der  Flussigkeit  ausgesetzt  war,  so  fing  die  Zersetzung  all- 
roahlich  an. 

Der  in  einer  grossen  Menge  Flussigkeit  gel6ste  H^rnstoff 
wird  also  durch  hefliges  und  kurzes  Sieden  nicht  zerselzt.  Es 
blieb  nun  noch  zu  untersuchen,  wie  sich  diese  Substanz  in  ihrer 
wassrigen  Ldsung,  bei  Gegenwart  von  AlkaUen,  die  zur  Aus- 
Ireibung  des  Ammoniaks  angewandt  werden  mdssen,  verhSlt. 
Ich  versuchte  zuerst  die  Einwirkung  der  Magnesia,  als  der 
schwachsten  Base. 

0,1  Grm.  in  20  Grm.  Wasser  gel5ster  Harnstolf  wurden  io 
einem  Ballon  mit  2  Grm.  Magnesia  zusamniengebracht,  die  Tor- 
ber  in  Hydrat  verwandeh  worden  war,  und  das  Gemenge  unge- 
fahr  eine  Stunde  im  Sieden  erhalten.  Von  dem  Ballon  gii^ 
eine  R5hre,^wie  bei  dem  vorigen  Apparate,  in  ein  Probirglas, 
das  10  Cubikcentimeler  titrirte  SchwefelsSure  entbielt.  Um  die 
Ammcmiakentwickiung  zu  bef5rdern,  die.  Substanz  umzuruhrea, 
und  so  viel  als  m5glich  das  Stossen  und  die  Absorption^zu 
vermeiden,  wurde  der  Apparat  mit  einem  Aspirator  in  Verbindung 
gesetzt  und  wShrend  des  Versuches  ein  Luftstrom^  durch  deu 
Ballon  geteitet.  Nach  einstundigem  Sieden  wurde  die  Starke  der 
Siure  bestimmt.  Anstatt  34,9  Gubikcentimeter  Zuckerkalk,  wa- 
ren  nur  34,5  zur  Sattigung  erforderlich.  Die  DiflTerenz  betrog 
demnaoh  0,4 

Das  von  der  SSure  absorbirte  Ammoniak  betrSgt 

M^^  =  0,0024  G™. 

Bei  einem  andem  Versuche,  bei  welchem  ich  0,5  Grm.  Hart- 
«toff  in  50  Grm.  Wasser  gel5st  und  2  Grm.  Magnesia  anwandte, 
fand  ioh  nach  |  stundigem  Sieden,  dass  die  10  Gubifccent. 
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Saure  hur  nocb  SSifi  Cubikcefit.  Zuckerkalk  saUigten.  Das  bier 
bei  gebildete  Amraoniak  ist  also: 


Bei  dieser  Teoiperatur  wird  der  im  Wasser  geidste  Harn- 
stoff  durcb  Taikerde  zwar  langsam,  aber  doob  in  der  Tbat  zer- 
selzt. 

Icb  substituirte  der  Magnesia  Kalk  und  verfuhr  ubrigens 
auf  dieselbe  Weiso. 

0,5  Grm.  Harnstofi  in  50  Grm.  Wasser  geldst  wurden  mit 
2  Grm.  Kalk  behandelt  und  das  Gemenge  Stunde  lang  siedea 
gelassen.  Die  10  Cubikcent.  Saure  wurden  vpr  dem  Versuch 
33,1  Cubikcent.  Zuckerkalk  gesattigt  baben,  nach  dem  Versuch 
sattigten  sie  nur  noch  31,4.  Die  DiHierenz  betrug  also  1,7. 
Es  batten  sich  also  0,011  Grm»  Ammoniak  erzeugt. 

Wie  es  vorauszusehen  war,  zersetzte  Kali  unter  denseiben 
Umstanden  eine  grdssere  Menge  Substanz  als  die  Talkerde  und 
der  Kalk. 

Nach  dem  Behandeln  einer  L5sung  von  0,5  Grm.  Harnstoff, 
der  in  1000  Th.  Wasser  gel6st  war,  mit  einigen  Grm.  einer 
concentrirten  Kalil5sung,  sattigte  die  titrirte  Saure,  die  vor  dem 
Versucb  33,1  Cubikcent.  Zuckerkalk  sattigte,  nacb  einer  balben 
Slunde  nur  nocb  30  Grm.  Die  Differenz  3,1  entspriebt  0,020 
Grm.  Ammoniak. 

Durch  die  Langsamkeit,  mit  welcher  der  Kalk  den  Harn- 
stoff  zerselzt,  konnte  man  zu  der  Annahme  veranlasst  werden, 
dass  bei  niedrigerer  Temperatur  keine  Zersetzung  stattfinden 
wurde.  Und  es  war  dies  auch  in  der  That  der  Fall.  20  Gnn. 
Wasser,  in  welchem  0,2  Grm.  Harnstoff  aufgel5st  waren,  wurden 
mit  5  Grm.  Kalkbydrat  in  den  Ballon  gebracbt,  und  derLetztere 
im  Wasserbade  bis  auf  40^  erwarmt.  Mit  Hulfe  eines  Aspira- 
tors  wurde  durcb  das  Gemenge  zwei  Stunden  lang  ein  Luftstrom 
geleitet.  Es  batte  sicb  dabei  keine  wagbare  Menge  von  Ammo- 
niak  entwickelt 

Nachdem  dieser  Punkt  festgestellt  war,  blieb  nocb  ubrig  zu 
constatiren,  ob  man  durch  einen  starken  Lurtstrom  die  (iesammt^ 
menge  des  Ammoniaks  eines  Anunoniaksalzes,  das  durch  Kalk- 
hydrat  zersetzt  wird,  bei  einer  Temperatur  von  35—40^  in  die 
titrirte  Satire  des  Probirglases  leiten  k^nnte. 


1,3x0,2125 


=  o,oe8. 


34,9 
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£t  «wdeft  M  4ib^etB  imttk^  0^  Grin«  Salaiiak  t0  W 
Wasser  gel68t  und  diese  L5sang  thet  $  Grm.  tlaikhydrat  ge- 
gossen,  die  skh  in  «inem  Probirglase  befanded,  das  in  eineiD 
bis  auf  35 — 40^  erbUzten  Wasserlnide  stand.  In  einem  andern 
Probirglace  befanden  sich  10  GnbikceMimeier  titrlrter  Schwefelr 
s^Me^  dfie  dad  eif^vkk^e  AmoMnfak  aofnCiliMen  Sollten.  Der 
Apparat  stand  mit  einem  Aspirator  in  Verbindung,  der  in  dem 
Augenblicke,  in  dem  man  dte  L^eung  in  den  BaHon  gess,  zu 
wirken  anfing.  , 

Die  titrirte  Siure  wurde  nach  Verlauf  einer  jeden  Stunde 
untersucbt,  d»  h*  nacbdem  56  Liter  Lufl  dtnt^h  dfts  €ei»enge 
g66li*&mt  ivareti. 

fis  wurde  fe^gended  Aesultat  eiiiaHen: 

IMe  10  Cubik^tftinfieter  fitrirte  Sfiure  erforderten  tn  ifarer 
Neutralisation  33,1  flubikceniimeter  ZuckerkAlk.  Die  Sdmre  word^ 
nach  jeder  8lund>e  erneuert. 

Angewentlete  Menge  (fes 

Zackerkalks  nach    DifTcrenz.  Geluiihies 

jeder  0|)eraiion.  Ammoltiak. 

Nach  der  ersten  Sionde    22,6  Gubikc.      10,5  Gubikc.  0,0671  Gm. 


„  zweiten  „ 

25,7  „ 

-  2,4  „ 

0,0473  „ 

„  drKtett  „ 

3.3  „ 

0,020«  „ 

„  i4eirten  „ 

Sl,9  „ 

-    1,2  „ 

0,«073  „ 

i,0  ^ 

0,0061  „ 

Bie  Menge  des  in  fonf  Stnnden  entwickelten  Ammo- 
ntafcsrbetmg  0,1484  „ 

0,5  Gnn;  Salmiak  eMhalten  AmdHmiak  0;160!^  „ 

Bs  wurden  also  nickt  entwickelt  a%  Ammoniak         0,0118  „ 

In  funf  Stunden  also  war  man  nioht  im  Stande,  auf  diese 
Weise  alles  Ammoriiak  zu  gewinnen«  In  dieaeiri  Zeitraume  wt 
eia  LufistrolD  niehl  ausreichend ,  um  bei  einer  Tempm^tat  Toii 
3&-^40^  d»  Afifinilat  dea  AmmonidEs  ztim^  Wadser  zu  uberwm- 
den.  Da«)ildiesgesoh^,'wurde9  wie  ich  nuob  abeneiigt  habe, 
eineTemperatiu*  Ton  90 — lOO^erforderlich  gewesen  s6m;  es  Wlre 
tkw  alsdan»  die  ijier&etaeiide  Einwiffcung  des  Kalks  aof  den  Ham- 
gtoff  w  befikcbten. 

Freies  Ammomak  wird  tm  ein«r  Ptil^ighoit  dttrch  eiM 
Litftstrom^  nm*  aoseerordentliell  langsam^  entftmt,  idi  ver^wM 
desbalb  und  zwar  nidl^^eleili  Srfolge  die  Awtreibuiflg  des  An* 
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BHmorks  mi  iieiaii  Smmt  bet  mmm  flrit^icfast  tiedri|eft  Tem*» 
peratur. 

Der  Apparat,  defiii^n  idi  imch  id  tei  folg^en  VersadM» 
bediente,  bestebt  anB  MttnHteUon  ton  ekiem  Liter  lohalt,  der 
dofch.  eflM&  Hatter  in  eiiMiii  kupfernen  Kessel  festgehalten  wtrd. 
Diunch  deti  fiab  des  BaUoDs  gehen  zWei  parallele  R5hren.  Die 
gdi4  fast  bis  «if  deb  Boden  deseelben.  Bie  andere  ist 
recbtwiuklig  gebogen  und  lufart  in  das  Probir^s,  welches  die 
titrirte  Saure  entfailL  Desi  Pr|[^birgias  conimunicirt  mit  deniRe-' 
cipienten  einer  LuRpttmpe,  weJcbe  CotniDunieation  durch  efnen 
KhB  beliebig  uDta*bro<^en  uod  wieder  hergestdit  werden 
kann. 

Ich  gehe  nnn  ttir  Bescfareibmg  ctes  Versudies  sdbst  nhef. 

Zmf$9tssung  des  CkiorammoniJi^  Ourch  Milk. 

0,5  Grm.  Gbforammonium  in  SO  6rm.  Wasser  gdfist,  wur- 
den  mit  5  Gram.  Kaltfaydrat  behemdelt.  Die  Temperatur  dcs 
Wasserblides  betrug  40^.  Nacfa  einer  Stunde  war  in  dem  BeHoti 
keine  Flussigkeit  mehr. 

Die  titrirte  Saure  sdttigte  ver  dem  Versuche  8^,1  G.  G.  Zuckerk. 

„      „      „         „    nach  dem  Vetsucbe8,5  „  „ 

Die  Dttferenis  24,6entsprichtO,15W 
Grm.  Ammoniak. 

9,5  6rm.  GhloramflDonium  enthalten  Grm.  Ammo*- 

Biak;  seine  Zerselzung  war  demnaeh  voHstaMig  gewesen.  Idk 
glaube  in  der  That,  dass  der  von  mir  angewandte  Apparat  si^ 
^Hs^todlg  zar  Analyse  der  Ammoniaksalze  eignet. 

Um  zu  eifahreB ,  ob  das  Abdampfen  bis  zur  Trockne  un- 
umganglich  sei,  steMt^  ich  etnen  zweiten  Versuch  nnter  densel- 
ben  Bedingungen  an. 

Cie^  SSure  wurde  titrirt,  nachdem  das  Gemenge  etwa  eroe 
halbe  Stund^  lang  im  leeren  Raume  gekocht  hatte.  Tch  erhielt 
Ton  0$5  Ghlorammonium  fl^l52  Grm.  Ammoniak.  Han 

«iefat  daraus,  dass  das  Gemenge  getrocknet  werdten  muss. 

Menei%um§  de»  Cktorunmoninmk  dmch  fsmeifivoh  h40ensmre$ 

0,5  -Cirm.  GhlonnmioniMm  mpdc»  in  50  firm.  y^hnBsev 
sMsi  wmt  nk  i  (km.  Bicaidionat  bebandeit  Di»  SbtOm  wtipde 
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eine  SiQfick  Idng  lartgeseM^  Die  Tempecatinr  des  Bades  be- 
trug  45«. 

Die  Saure  sdtligte  for  dem  Versudie  88,2  C,  G.  Zuckerkalk, 
„      „      „     nach  dera  Verwicbo  8,5     ^  „ 

Dfe  Differe»  24,7  entspricbt  0,15^ 
Grm.  Ammoniak. 
Die  Saure  wurde  damach  gewechselt  vnd  die  Op^ation  bis 
zam  Tetgtgwerden  der  Masse  fortgesetftt 
•  Die  Saure  sdttigte  vor  dem  Versucbe  33,2  C.  C.  Zuckerkalk, 
„      „    '  „      naoh  dem  Versucbe  82,7   „  „ 

Die  DiflTerenz  0,5  entspricht  OfiOSi 
Grm.  Ammoniak. 
Die  Gesammtausbeute  wt^  also  0,161  Grm. 

ZerseGtung  der  p^sph^rsauren  Ammoniak^TMserde. 

Die  Zersetzung  dieses  Salzes,  das  einen  Bestandtheil  des 
mensehHchen  Haroes  ausmacht,  bietet  gewisse  Schwierigkeiten 
dar,  wenn  man  die  Zersetzung  unter  denselben  Bedingungen, 
wie  die  des  Cblorammoniums  versucht. 

Das  angewendete  Salz  war  krystallinisch  und  in  einem 
Trockeuofen  getrocknet  worden;  seitdem  war  es  der  Lufl  aus- 
gesetzl  gewesen.  In  diesem  Zustande  gab  1  Grm.  bei  der 
Analyse  0,0645  Grm.  Ammoniak.  Durch  Behandein  der  phos- 
phorsauren  Ammoniak  -  Talkerde  in  einem  leeren  Raum  erhielt 
man,  nachdem  sie  in  50  Grm.  Wasser  zertfaeilt  worden  wjht, 
bei  40— 50<>  Temperatur 

bei  Anwendung  v.  Kalkhydrat  0,0388  Grm.  Ammoiuakf 

„  „  „  Natronbicarbonat  0,0412  „  „ 
„  rt  einfachkohlens.Natron 0,0551  .„  „ 
Da  ich  der  Cohasion  der  Partikeichen  der  phosphorsaurea 
Ammoniak-Talkerde  den  Widerstand  zuscbrieb,  so  I5ste  ich  das 
Salz  in  angesiuertem  Wasser  und  die  Entwickeliing  des  Ammo- 
niaks  ^ing  alsdann  mit  der  gr5ssten  Leichtigkeit  vor  sieh.  Be- 
konntlich  ist  dieses  Salz  in  dem  Urin  ebenfalls  im  aufgeI5sten 
Zustande  enthalten. 

Ni(^dem  ich  'gefunden  hatte,  dass  die  m  dem  Orin  ge- 
w5hnlich  vorkommenden  Ammoniaksalze  durch  Kalkbydrat  ond 
diH*Cb  koblensaures  Anmoniak  i«  le^en  Raume  bei  niedercar 
Tempemtur  zersetzt  .werdea,  blieb  mir  nur  nocb  m  ootersucben 
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ubrig,  ob  unter  ^nUchen  Bedingun^n  der  Ilarndtofr  durcb  die 
genanoten  alkalischen  Agentien  nicht  zersetzt  wird.  x 

Ein  Grm.  Harnstoff  in  50  Grm.  Wasscr  gel6st,  wiirde  mit 
Kalkhydrat  im  Wasserbade  bei  45 — 50®  behandell  und  das  Ge- 
menge  im  leeren  Raume  bis  zur  Trockne  verdampft.  Die  ti- 
trirte  Saure  hatte  sich  nicht  verandert.  Ein  Stuckchen  gerdthe- 
tes  Lackmuspapier,  das  sich  in  dem  Leitungsrohr  befand ,  batte 
allerdings  bei  Beginn  des  Versuches  eine  geringe  blaueFSrbung 
angenommen;  die  Nuance  war  aber  kaum  intensiver  geworden. 
Dasselbe  Resultat  erhalt  man ,  wenn  man  den  Kalk  entweder 
durch  Bicarbonat  oder  durch  kohlensaures  Natron  ersetzt. 

Nach  diesen  Yersuchen  glaiibe  ich  nach  dem  von  mir  an- 
gegebenen  Yerrahren  das  Ammoniak  im  Urin  mit  vollkomifnener 
Sicherheit  bestimmen  zu  k5nnen.  Um  diese  Arbeit  zu  vervoll- 
standigen,  habe  icii  ferner  die  Gesammtmenge  des  Stickstoffs  in 
denselben  Harnsorten  bestimmt,  so  dass,  weiln  man  den  als 
Ammoniak  in  dem  Ham  enlbaltenen  Stickstoff  abzieht,  der  ubrige 
Stickstoff  dem  Harnstoffe ,  der  Harn-  und  der  Hippursaure  an- 
geh6ren  rouss^  wenn  man  dtejenige  Menge  abzieht,  welche  von 
den  ausserordentlich  geringen  Mengen  Blasenschleim  im  Harne 
herruhren  k5nnte.  Es  ist  wohl  kaum  nothwendig  zu  bemerken, 
dass  die  von  mir  untersuchten  Harne  unmittelbar,  so  wie  sie 
aus  dem  K5rper  gekpmmen  waren,  der  Prufung  unterworfen 
worden.  Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  wurde  theils  mit  fri- 
sehem  Harn,  tbeils  mit  dem  Ruckstande  des  Verdampfens  des- 
selben  im  Wasserbade  vorgenomraen. 

-  Menschlicher  Harn, 
Bei  gew5hnlicher  Nahrung  reagirt  der  Harn  stels  sauer.  Die 
von  Berzelius  vor  mehr  als  vierzig  Jahren  bestimmte  Zusam- 
mensetzung  gilt  auch  heutzutage  noch.  Nach  diesem  Chemiker 
soU  der  Harn  ausser  anderen  Salzen  milchsaures  Ammoniak  in 
nicht  bestimmter  Menge,  0,00165  sauros  phosphorsaures  Am- 
moniak  und  0,0015,  Grm.  Chlorammonium  enthalten.  Berech- 
net  man  das  AlkaH  aus  diesen  beiden  Salzen,  so  fmdet  man  bei 
Yemacblassigung  des  milchsauren  Ammoniaks  in  dem  analysirten 
Harne  0,0008  Grm.  Ammoniak. 

Bam  eines  acht  Monate  alten  SdttgUngs.  Morgenham; 
fast  geruchlos;  sehr  wenig  sauer,  ein  wenig  trfibe. 
Joiirn.  f.  prakt.  Chemie.  LI.  5.  19 
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Fftnfzig  Grm.  in  den»  oben  besdimhenen  Apparale  mit 
Kalkhydral  l>ehandelt,  veranderten  deo  GeliaH  der  Saure  auf 
.  fotgende  Weiee :  ^ 

Vorher  sSltigten  5  Cubikcent.  SSure  17,4  Cubikc.  Zuckerkalk, 
Nacbher     „     „  .^4,6 
Die  Differenz  betragt  2,8. 
Da  nun  17,4  Cubikcent.  Zuckerkalk  0,10625  Grm.  Am-, 
moniak  entsprechen,  so  hat  man  den  2,8  Cubikcent.  Zuckerkalk 
enlsprechend 

2,8x0,10625 

17,4         =  0,0171  Grm.  Ammoniak. 
In  1000  Th.  Harn  0,34  Ammoniak. 

Bestimmuny  des  Stickstoffs. 

Fiussig.    4  Grm.  Harn  gaben  0,125  Grm.  Slickstoff. 

la  1000  Tb.  3,20. 
Trocken.  4  Grm,  Harn  gaben  0,125  Grw.  Stiekstoff. 

la  1000  Th.  3,20. 

Barn  ehus  Kindts  von  aclu  Jahren,  Morgenharn;  sdir 
wenig  alkalisch.    Spec.  Gew.  5=  1,015. 

Fdnfzig  Grm.  dieses  Hams  Inderten  in  dem  beftchriebenei 
Apparate  erhitzt  die  Stlrke  von  5  Ciibikeent.  Saitre  auf  Mgende 
Weise: 

Dte  Saure  sSttigte  vor  dem  Verswche  16,9  Grm.  Zackerkalk, 
„     „        „      nach    „       „      14,7     „  „ 

Die  Differenz  2,2  Grm.  entspricht 
0,0138  Grm.  oder  0  28  p.  Mille  AinmoDiak. 

Bestimmunp  des  Stickstoffs. 

Fl.  4,037  Grm.  Harn  gaben  0,0278  Grm.  oder  6,89  p.  Mrll. 
Stkkstoff. 

Tr.  4,497  Grm.  Harn  gaben  0,0314  Grm.  oder  6,98  p.  Mill. 
Stickstoff. 

Harn  eines  Mannes  von  %wan%ig  Jahren.  Morgenbarn; 
~   sauer;  dunkelgelb. 

FflnfiigGrm.  veranderten  den  Gehalt  der  Saure  auf  folgendc 
Weise : 
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5  C.      Saure  sattigten  vor  dera  Versuchel6,9  Grin.  Zqckcrkalk, 
„       „  „     nacb  deroVersucbe  7,8   „  „ 

Die  Differenz  9,l~~belragt  0,0573 
Grm.  oder  1,14  p.  Ilill.  Aminoniak. 

Be$limmung  des  Sticksioffs, 
Fl.  3  Grro.  Harn  gaben  0,0304  Grm.  oder  10,13  p.  Mill. 
Siickstoff^ 

Tr.  3,10  Grm,  Harn  gaben  0,0322  Grm.  oder  10,38  p. 
MiUe  Stickstoff. 

Harn  eines  Mannes  ven  sechs  und  vierzig  Jqthren^). 
Morgenharn;  sauer;  dunkelgelb. 

Es  wurden  runfzlg  Grm.  behandelt. 

Die  Saure  siittigte  Tor  dem  Versuche  17,0  Cubikc  Zuckerk., 

w      it      »»     nach   V       5,9  „ 

Die  Differenz  11,1  Cubikc.  betragt 
0,0699  Grm.  Ammoniak  oder  1,40  p  Mill. 

Stickstolfbestimmung. 
Fl.  4  Gr.  gaben  0,0738  Grm.  oder  18,40  p.  Mill.  Stickst. 
Uarn  von  demselben  Individuum^  nach  dem  PriihstUck 
aufgefangen.  Dieser  Harn  wurde  eine  Stunde  nachber  aufge- 
fangen,  nachdem  das  Individnum  Brot  und  ungefShr  100  Grm. 
sehr  alten  Roque/orter  Kdse  von  stechendem  Geschmack  und 
deutiich  ammoniakalischem  Geruch  gegessen  hatte.  Die  physi- 
kaUschen  Eigenschaften  des  n^ch  dieser  Mahlzeit  gelassenen 
Hames  warcn  dieselben  geblrehen.  Vor  dem  Fruhstuck  hatten  - 
10  Gr.  Harn  0,9  Cubikcent.  Zuckerkalk  zur  Neutralisation  er- 
fordert.  Nach  dem  Fruhsluck  erforderle  dieselbe  Menge  Harn 
ebenfaHs  0,9  Cubikcent.  Znckerkaik.  , 

50  Grm.  gaben  folgendes  Resultat: 
Die  Normalsaure  saltFgte  vor  der  Restimmung  17,0  C.  C.  Zuckerk. 
„  „  '        „      nach  derRestimmung  6,9    „  „ 

Die  Differenz  10,f~entspricht 
0,0636  oder  1,27  p.  Mil.l  Ammoniak, 


*)  Dle  antersaehleii  Harirarten  warcn  von  den  betreflTenden  Inrfiri* 
dnea  des  M^rgens  naeh  dem  Friillstiick  gebisscn  worde*.  • 

19* 
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StiekBtoffbesUmmung. 

Fl.   4  Grm.  gaben  0,0629  Grm.  oder  15,70  p.  Mill. 

Uam  von  demselben  Individuum,  einige  Zeit,  nachdem 
dasselbe  Spargel  gegessen  hatte,  aufgefangen.  Klar;  sauer;  aus- 
serordenllich  widerlich  riechend. 

50  Grm.  Normals.  sattigten  vor  dem  Versuche  17,2  C.C.  Zuckerk. 
50  Grm.  Normals.  sattigten  nach  dem  Versuche  11,2  C.  C.  Zuckerk. 

Die  DiflTerenz  6,0  entspricht 
0,0372  Grm.  oder  0,74  p.  Mill.  Ammoniak. 

SHckstolfbesHmmung. 
Fl,   4  Grm.  Ham  gaben  0,0488  Grm.  oder  12,20  p.  Mill. 
StickstofT. 

Tr.  4  Grm.  Harn  gaben  0,0488  Grm.  oder  12,20  p.  Mill. 
Slickstoff. 

Ich  bestimmte  ferner  die  Menge  dcs  Ammoniaks  in  den 
pathologischen  Harnsorten  von  Patienten  aus  der  Charite  her- 
ruhrend.  In  drei  Fallen  fand  sich  das  Verhaltniss  von  Amrao- 
niak  zu  clem  im  Harn  von  gesunden  Individuen  nicht  geaodert 

Harn  von  einer  an  Diabe(e$  ieidenden  Frau.  Morgens 
nuchtern  gelassen;  orangegelb,  trube,  etwas  sauer. 

Funfzig  Grm.  wurden  mit  Kalkhydral  behandelt. 
Die  Normdlsaure  sattigte  vor  dem  Versuche  17,0  C.  C.  Zuckerk. 
Die  Normalsaure  sattigte  nach  demVersuche  6,3  C.  C.  Zuckeck. 

Die  Differenz  10,7  entspricht 
-0,0674  Grm.  oder  1,35  p.  Mill.  AmmoniaL 

BesHmmung  des  SUckstoffs. 

FI.  4  Grm.  Harn  gaben  0,0406  Grm.  StickstoCf,  entspre- 
chend  10,20  p.  Mill. 

Harn  von  einem  am  Harngries  C^ravelle  btanehe)  lei^ 
denden,  26  Jahre  alten  Manne.  Der  Arzt  dieses  Kranken 
hatte  mehrmals  bemerkt,  dass  der  Harn  im  Augenbiicke  des 
Lassens  alkalisch  reagirte.  Diese  Reaction  konnte  nicht  den 
Getranken  zugeschrieben  werden.  Der  Ham  enthielt  weder 
Eiter,  noch  Blut,  noch  andere  abnonne  Substanzen,  die  darch 
ibre  Veranderung  eine  Bildung  von  kohlensaurem  Ammoniak 
hatten  hervormfen  k5^nen.    Der  Morgenharn,  eine  Stunde  nach 
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demLassen  uniersucht,  war  schwach  gerarbt,  neutral  und  etwas 
gethlbt. 

Funfzig  Grni*  wurden  mit  Katkhydrat  behandelt. 
Die  Nonnalsaure  sattigte  vor  dem  Versuche  17,0  C.  C.  Zuckerk., 

♦t  W  >»         P^h  yj  ri  1^*7       ,y  f, 

Die  Differenz  3,3  entsprichtO,0208 
Grm.  oder  0,42  p.  Mill.  Amraoniak. 

Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Fl.   4  Grm.  gaben  0,0234  Grm.  oder  5,85  p.  Miil.  Slickst. 

Harn  von  einem  siebenzehnjdhrigen  JUngling^  am  Schar^ 
tachfieber  darniederiitgend.   Morgenharn;  roth;  dick;  sauer. 

Funfzig  Grm.  Ilarn  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
sattigt. 

Die  Normalsaure  satligte  vor  dem  Versuche  16,5  C.  C.  Zuckerk. 

9»         »» •         »»      nach  ,,  ,j  3,5     „  „ 

Die  Differenz  13,0  Grm.  entspricht 
0,0632  Grm.  oder  1,66  p.  Mill.  Ammoniak. 

Stickstoffbegiimmung. 

Fl.   4  Grm.  gaben  0,0774  Grm.  oder  19,44  p.  Mill.  Stickst. 

Letzterer  Harn  hatte  das  meiste  Ammoniak  gegeben,  und 
doch  enthielt  derselbe  nur  \  mehr  als  der  Harn  eines  gesunden 
Menschen.  Es  ist  hervorzuheben ,  dass  das  Ammoniak  in  gr5s- 
"  serer  Menge  iu  den  Hamsorten  enthalten  ist,  in  welchen  sich 
bei  der  Analyse  der  meiste  Slickstotl  fand.  Jedenfalls  geht  aus 
den  vorstehenden  Versucheii  hervor,  dass  das  Ammouiak  in 
dem  menschlichen  Harne  nur  in  sehr  geringer  Menge  enthal- 
ten  ist 

Harn  der  Herbivoren. 
Harn  einer  Kuh,    Alkalisch;  mit  Sauren  lebhaft  aufbrau- 
send.    Dic  Kuh  war  mit  Heu  und  Kleie  gefuttert  worden. 

Funfzig  Grm.  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  behandelt. 
Die  Normalsaure  sattigte  vor  dem  Versuche  17,0  C.,  C.  Zuckerk. 

„  ,9  9>     nach^^^  „      16,5    „  „ 

Die  Differenz   0,5  entspricht 
0,0032  Grm.  oder  0,06  p.  Mill.  Ammoniak. 

Bestimmung  des  Stickstoffs. 
Fl.  4  Grm.  gaben  0,0530  Grm,  oder  13,30  p.  Mill.  Stickst. 
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Harn  von  einer  anderen  Kuk*  Klar;  alkaliscb;  mit  SSure 
weaig  aufbrausend ;  beirn  Abdampfen  im  Wasserbade  entwickri- 
ten  sich  Dampfe^  die  gerfithetafi  Lackmbapapier  etwas  bliiueten. 

Funfzig  Grm.  wurden  mit  koblensaurem  Natron  behandelt. 
Die  Normalsaure  s&ttigte  vor  dem  Versucbe  17,2  Grmr  Zuckeik. 
»t  »r      nach  „ 

>»  >» 

.Die  Differenz   0,8  Grm.  entspricht 
0,0050  Grm.  oder  0,10  p.  MilL  Ammoniak. 

henlimmung  des  Stick»t&ff$, 
FI.   4  Grm.  Harn  gaben  0,0724  Grm.  oder  18,10  p.  Mill. 
Stickstoff. 

Harn  von  einer  drltten  Kuh.  Klar;  alkaliscb;  braust  mit 
Saure  etwas  auf.   Spec.  Gew,  —  1,036» 

FQnfzig  Grm.  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  behandelt. 
Die  Normalsaure  sattigte  vor  dem  Versucbe  17,2  C.*C.  Zuckerk. 
„         „   *        „'     nacb  „        „  "   16,5   „  „ 

Dle  Differenz    0,7  C.  C.entspricht 
0,0043  Gm.  dd^r  0,09  p.  Mill.  Ammoniak. 

Stichstoffbestimmung. 
FI.  4,14  Grm.  gaben  0,0627  oder  J5,15  p.  Mill. 
Tr.  4,14    „       „    0,0622  „    15,03  „ 
FI.  4,14    „  0,0630  „    15,21  „ 

Tr,  4,14   „       „    0,0628        15,17  „ 
Vferdeharn,   Alkalisch;  mit  Sauren  aufbrausend ; 'trube.  Er 
wurde  von  einem  kalkartigen  Sediment  abiiltrirt. 

Funfzig  Grm.  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  bebandelt. 
Die  Normalsaure  sattigle  vor  dem  Versuche  17  Grm. 
„         ,i  y,      nach  „        „       17  Grm. 

Es  hatte  demnach  keine  Condensation  von  Ammoniak  statt- 
gefunden.  Ein  in  der  1l6hre  befindliches  Reagenspapier  hatle 
aber  eine  blaue  Farbe  angenommen.  In  der'  Normalsaure  war 
ein  Milligramm  Ammoniak  ausreichend,  um  die  StSrke  der  Saure 
zu  verandern;  es  waren  gewiss  in  den  50  Grm,  flam  nicfat 
0,002  Grm.  Amraouiak  enthalten. 

Bestimmung  dcs  Sticlestoff^s. 
4  Grm.  Harn  gaben  0,0950  G^m.  oder  16,25  p.  Mitt.  SUck- 

stoff. 
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Pfenleharn.    Triibe;  alkaliscli.    Spec.  Gew.  =  1,024. 
Funfzig  Grm.  des  filtrirten  Harnes  wurden  mil  kohlensan- 
rera  NaUon  behandelt. 

•  Die  Normalsaure  saltigle  vor  dcm  Versuchel7,2Cubc.Zuckerk,alk. 
»         "  "      nach  n    "   n     16,9  ,, 

Die  Differenz   0,3  entspricht 
0,0019  Grm.  oder  0,04  p.  Mill.  Ammoniak. 

Uenthnmuny  des  SiickMoffs. 
Fl.  4,096  gaben  0,0495  Grm.  oder  12,08  p.  Mill.  Stickstoff. 
Tr.  4,096     „    0,0492  Grm.    „    12,01  p.  Mill.  Stickstoff. 

Pferdeliarn,    Kaum  alkalisch;  mit  Sauren  nicht  aufbrausend. 
Funfzig  Grm.  wurden  mit  kolilensaurem  Natron  behandell. 
Der  Gehalt  der  Saure  hatte  sich  nicht  verandert. 
Nur  durch  gerothetes  Latkmuspapier  wxirde  eine  Spur  Am- 
moniak  angezeigt. 

Bestimmung  des  Sfick9to/fs, 
Fl.  1,880  Grm.  gaben  0,0325  Grm.  oder  17,28  p.  Mill.  Stickstoff. 
Tr.  1,615  Grm.    „    0,0280  Grm.    „    17,34  p.  Mili: 

Excremente  von  einer  Kuh.  Sehr  schwach  alkalisch ;  un- 
mittelbar  nach  der  Ausleerung  untersuchl. 

Funfzig  Grm.  wurden  mit  5  Grm,  kohlensaurem  Natron  -in 
30  Grra.  Wasser  gelost,  behandelt. 

4}ie  Normalsaure  satligte  vou  dem  Versucbe  17,2  C.  C.  Zuckerl^alk. 

„  „  o      nach  15,5    „   „ 

Die  Differenz  1,7  entspricht 0,0105 
Grni.  oder  0,21  p.  Mill.  Ammoniak. 

Vjxcremente  eon  eineiH  Pferde^  tfas  mft  Heu  und  Hafer 
gefuttert  worden  tear. 

Im  Augenbhcke  der  Ausleerimg  waren  die  Excremente  neutral. 
Faofzig  Grm.  wurden  mit  10  Grm.  kohlensauren  Natron 
und  50  Grm,  Wasser  behandelt. 

Die  Normalsaure  satligtc  vor  dem  Versuche  17,4  C.  C.  Zuckerkalk. 

„  nach  V      15,2  ^  „ 

Die  Differenz  2,2  entspricht  0,0134 
Grm.  oder  0,27  p,  Mill.  Ammoniak. 
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Beslimmung  des  SUckstoffs, 

Tr.  3,545  Grm.  gaben  0,0120  Grro.  oder  3,40  p.  MiU.  Stickstoff. 
Fl.  3,567  Grm.    „     0,0112  Grm.    „    3,10  p.  Mill. 

100  Th.  Pferdemist  verloren  beim  Trocknen  im  Wasser- 
badc  76  Th. 

Kameelharn.  Da  dieser  Harn  kohlensaures  Ammeniak  ent- 
halten  soll,  so  glaubte  ich  denselben  untersuchen  zu  mussen. 
Der  zu  meiner  Untersuchung  dienende  ruhrte  von  einem  weib- 
lidien  Kameel  des  Jardin  dea  Plantes  her. 

Dieser  Harn  war  dunkelgelb,  sehr  hell  und  wurde  beim 
Erkalten  nicht  trube.  Er  brauste  mit  Sauren  stark  auf  und  rea* 
girte  stark  alkalisch.  Der  Gerqch  war  aromatisch.  Wahrend 
des  Abdampfens  im  Wasserbade  veranderten  die  Dampfe  ein 
gerothetes  Lackmuspapier  nicht  merklich.  Zum  Beweis,  dass 
dieser  Harn  keine  Ammoniaksalze  enthielt,  braucht  man  nur 
einige  Tropfen  der  Ldsung  eines  Ammoniaksalzes  zuzusetzen, 
um  sogleich  Ammoniakgeruch  zu  bemerken.  Das  specifische 
Gewichl  =  1,057. 

Das  Kameel  war  mit  Heu  und  Kleie  gefuttert  worden. 

Funfzig  Grm.  dieses  Harns  wurden  mit  kohlensaurem 
Natron  behandelt. 

Die  Norraalsaure  sattigte  vor  dem  Versuch  17,4  C.  C.  Zuckerkalk. 

>»         »>  »»     nach  ,,  17il   ,,  „ 

Die  Differenz  0,3  entspricht  0,0018 
Grm.  oder  0,04  p.  Miil.  Ammoniak* 

Beitimmung  des  Stickstoffs. 
Fl.  4,228  Grm.  gaben  0,1220  Grm.  oder  28,84  p.  MiU.  SUckstofi: 
Tr,  4,228  Grm.     „    0,1200  Grm.   „   28,38  „ 

Elephantenharn  Trube;  starker  Geruch;  alkaliseh;  Chlor 
wasserstoffsaure  entwickelte  daraus  etwas  Kohlensaure.  Spec. 
Gew.  =  1,028. 

Funfzig  Grm.  Ham  wurden  mit  5  Grm.  kohlensaurem  Na- 
tron  behandelt. 

Die  Normaisaure  sattigle  vor  dem  Versuch  17^4  C.  C.  Zuckerkalk. 

»»         »  >>      nach  ,,  ^2  ^  8,2    „  „ 

Die  Differenz  9,2  betragt  0,056 
Grm.  oder  1,22  p.  Mili.  Ammoniak. 
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Besdmmung  des  Stiekatoffs. 

Fl.  4  Grm.  Harn  gaben  0,0122  Grm.  oder  3,06  p.  Mill. 
Stickstoff. 

Dieser  Uarn  enthalt  weH  mebr  Ammoniak  als  der,  Pferde-, 
Kub-  und  Kameelbarn. 

Der  Elepbant  des  Jardin  des  Plantes  war  mit  Heu  und 
M5bren  gefuttert  worden. 

Der  grdssere  Ammoniakgehah  ruhrt  vielleicht  davon  ber, 
dass,  da  der  Elephant  nicht  in  ein  untergeselztes  Gelass  barnea 
wo]lte,  man  gendthigt  war,  die  Gosse  zu  veri^topfen,  und  des 
Morgens  den  wabrend  der  Nacbt  gelassenen  Harn  aufzufangen. 
£s  war  dies  Ende  April  und  es  3^are  mfigUch,  dass  der  Harn 
scbon  eine  geringe  Yeranderung  erlitten  hatte.  Jn  jedem  Fall 
war  der  Harn  mit  dem  Boden  des  Stalles  in  Beruhrung  gewe- 
sen  und  desbalb  von  verinderten  organiscben  Substanzen  nicbt 
frei. 

Harn  eines  mdnnlichen  Rhinozeros.  Im  Aug^nblicke  des 
Lassens  sehr  trube.  Durch  Filtriren  von  der  suspendirt  darin 
befindlicben  erdigert  Substanz  befreit,  war  derselbe  vollkommen 
bell,  rdthlichgelb  gefarbt,  obne  besondem  Geruch,  alkalisch  und 
brauste  mit  Sauren  auf.  Kalkbydrat  entwickelte  Ammoniak. 
Das  Rbinozeros  war  mit  Reis  und  M5hren  gefuttert  worden. 

Funfzig  Grm.  Harn  wurden  mit  5  Grm.  kohlensaurem  Na- 
tron  bebandelt. 

Die  Normalsaure  sattigte  vor  dem  Versucbe  17,4C.C.ZuckerkaIk. 
„         „  ,,      nacb  >,        „      10,8   „  „ 

Die  Differenz    6,6  entspricht  0,040 
Grm.  oder  0,80  p.  Mill.  Ammoniak. 

Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Fl.  4  ikm.  Ham  gaben  0,0204  Grm.  oder  5,11  p.  MiU.  Sticksloff. 
Tr.  4  Grm.    „      „     0,0185  Grm.   „   4,62  „ 

Kaninchenharn.  8  Grm.  wurden  mil  koblensaurem  Nalron 
behandelt. 

Die  Normalsaure  sattigte  vor  dem  Versuche  16,5  C.C.Zuckerkalk. 
„  „  „    nacb  „        „     16,5    „  „ 

Ein  in  das  Leilungsrohr  gebrachles  Stilckchen  rothes  Laqk- 
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muspapier  wurde  uicht  geblaut.  Dieser  Harn  euthielt  kein  Am^ 
moniak.  ' 

BesUmmung  de»  Sficksloffs. 
KatUnchenharn.    11  Grm«  wurden  mit  kehlaisauretii  Na- 
tron  behandelt. 

Die  Normalsaure  sattigte  vor  dem  Versuche  t7,7  C.C.Zuckerkalk. 
„         „  „     uach  „        „    '  16,65  „  „ 

Die  DifTerenz    0,05  entspricht 
0,00031  oder  0,(»  p.  Mill.  Ammoniak. 

Besiimmung  des  SUekstoffB* 
FL  4  Grm.  Harn  gaben  0,0316  Grm.  oder  7,90  p.Mill.  Stkkstoff. 
Tr.  4  Grm.    „      „     0,0319  Grm.    „  7,97  „ 

ScMangenharn,  Der  untersuchte  Harn  rdhrte  vod  einer 
der  grossen  Schlangeu  aus  der  M^nagerie  des  Jardin  des  Pian*- 
te$  her.  Der  Harn  war  homogen ,  gelblich  weiss  und  teigartig. 
Der  Geruch  war  weder  ammoniakalisch,  noch  widrig,  Kak  ent- 
wickelte  Ammoniak.  Die  Schlangen  werden  im  Jardin  da 
Flantes  mit  Pferdefileisch  und  krepirten  Eanincben  geiuUert. 
Eine  der  gr6ssten  Schlangen  hatte  in  eiuem  Jahre  22  Kilognn. 
Fleisch  in  61  Mahlzeiten  verzehrt, 

Sieben  Grm.  Harn  wurden  mit  Kali  im  Wasserbade  bei 
45—50^  Temperatur  behandett. 

Die  Normalsaiire  sattigle  vor  dem  Versuche  17,5  C.  C.  Zutkerkalk. 

.     »>  »>    nach^^^         »»  7,6 

Die  Differenz  10,0  entsprichf 
*  0,0604  Grm.  oder  8,57  p.  Mill.  Ammoniak. 
Die   nach   dem  Austrocknen  im  Ballon  zuruckgebliebene 
Masse  wurde  mit  Wasser  behandelt,  in  welchem  sie  sich  mit 
Ausnahme  einer  kleinen  Menge  erdiger  Substanz  I6ste.   Aus  der 
alkalischen  Flussigkeit  wurden  3,02  Grm.  trockene  Hamsaure 
abge«chieden,  die  betm  Einaschern  keinen  Rftckstand  Imter- 
iiessen.   In  den  Waschwassern  waren  0,24  Grm.  Sdure  enthal- 
ten.   Die  Menge  der  Harnsdure  bellkiflt  sich  demnach  im  Ganzen 
auf  3,26  Grm.  oder  46,3  p.  C  Eine  Stickstoflbestimmaag  ih 
den  Wascbwassern  ergab  0,73  Grm.  Amaioniak  o4er  I  p.  C. 
.  vom  Harne. 

Der  Schlangenharn  hiuleriiess  nach  dem  Verbrennen  eine 
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Asche,,  die  wesentlicb  aus  pbosphorsaurer  Kalk-  und  Talkerde, 
aus  kohlensaurem  Kalk,  aus  kohlensatirer  Talkei*de  uod  AlkaU- 
salzen  bestand.. 

Der  Schlangenham  besteht  demnach  in  1000  Thcilen  aus: 


Harnsaare  46,3 
Ammoniak  0,9 
Nicht  flachtigen  Salzen  5,6 
Gelbem  Fctt  "  0,2 
Eiweissartigen  Sobstanzen  1,0 
Wasser  nnd  Verlnst   46,0 


100,0 

Die  fette  Substanz  wurde  vermittelst  Aether  abgeschiedeu. 
Uarnstoir  konnle  nicht  Dachgewiesen  werden.  Durch  die  eiweiss- 
arlige  Subslanz  erhielt  der  Ham  wahrscheinlich  seine  gelbe  Farbe 
und  die  Eigenschaft  zu  faulen,  indem  die  erstere  ais  FermoDt 
wirkle.  Lasst  man  den  Schlangenharn  in  einem  verschlossenen 
Gefasse  stehen,  so  entwickelt  sich  sehr  bald  ein  starker  Am- 
moniakgcracb,  wesfaalb  einige  Beobachter  den  Schlangenharn  fast 
ganz  aus  saurem  harnsaurem  Ammoniak  bestehend  betracbteD. 

Aus  den  vorstehenden  Untersucfaungen  folgt,.  dass  das  Am* 
moniak  in  dem  Harn  im  Augenblick  seiner  Ausseheidung  nur 
in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  ist.  .  In  dem  alkalisch  reagi- 
renden  Haru  der  Krauterfresser,  in  welchera  das  Ammoniak 
nothwendigerweise  als  kohlensaures  enthalten  sein  muss,  ist  seine 
Meoge  im  Allg^mdnen  noch  geringer,  als  in  dem  sauer  reagi- 
rendeo  Hara. 

Zum  Beschluss  glaubte  ich  das  Verbaltniss  zwischen  der 
Gesammtmenge  des  Stickstolfs  eines  jeden  Harns  und  des  durch 
die  Analyse  gefimdenen  Ammoniaks  nachweisen  zu  mQssen. 
Diese  VergleichuDg  tst  um  so  nothwendiger,  als,  da  die  Monge 
<iler  fixen  Bestandtheile  iai  Harn  sebr  veranderlich  ist,  es  vor^ 
komnaen  kfinnte^  dass  das  Alkali  nicht  ia  so  geringer  QuantitSt 
Yorhanden  zu  sein  schiene,  wenn  man  statt  mit  der  Fiussigkeit, 
es  mit  den  darin  gelSsten  stickstoffhalligen  Subslanzen  vergliche, 
,    In  1000  Theilcn.  Ammoniak 

*     "       SlicksU  Ammonniak.lOOTh.Sticksl.  Bemerkungen. 

des  Harns. 


eines  Kiiidcs  v.  8  Mon.  3,20  0,34  10,6  Morgenharn 

„  8Jahr.  6,94  0,28  4,0  do. 

„   Mannes  „  30  „  16,04  1,14  7,1  do. 

„  46  „  18,40  1,40  7,6  de. 


„  4e  „    15,70      1,27      ,  8,1  Dcns.  Tag,  eine  Siande  n. 

dem  Frnhst.  geiassen. 
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H  a  r  n 


In  1000  Tlieilen,  Ammoniak, 

SticksU  Ammoniak,  lOOTh.Slicksl. 

des  Harns. 


BemerkuDgen. 


eines  Mannes  T.46Jahr.  12,20 
einer  diabetischen  Frali  10,20 
eines  Mannes  v.25Jahr.  5,85 


Knhharn 
Knhharn 
Knhharn 
Pferdeham 
Pferdeharn 
Pferdeharn 
Kameeiharn 
Elephantenharn 

Rhinozerosharn 
Kaninchenharn 
Kaninchenham 
Kaninchenharn 
Sehlangenharn 


,17 


19,44 
13,30 
18,10 
15,14 
16,25 
12,04 
17,31 
28,84 
3,06 

5,11 
6,89 
5,00 
7,94 
162,44 


0,74 
1,35 
0,42 
1,66 
0,06 
0,10 
0,09 
0,00 
0,04 
Spuren 
0,04 
1,12(?) 

0,80 
1,15 
0,00 
0,03 
8,57 


6,1  EineStand.n.d.Friihst.gei. 


13,2 
72 
8,0 
0,5 
0,6 
0,6 
0,0 
0,3 
0,0 
0,1 

36,6 

15,7 

0,0 
0,4 
5,3 


Morgenharn. 

do.' 
do. 
do. 
do. 


Hara,  w&hrend  d.  Naeht 

gelassen. 
Morgenharn. 


Die  so  geriage  Menge  des  Ih  dem  frischen  Harne  derHer- 
bivoren  enthaltenen  koblensauren  Ammonfeks  erklart,  weshaib 
kein  merklicfaer  Unterschied  in  dem  Stickstoff  der  Ausleerungen 
dieser  Thiere,  sowohl  vor  als  nach  dem  Austrocknen  im  Was- 
serbade,  gefunden  wird.  Beim  Trocknen  von  Taubenexcremen- 
ten  fand  ich  nicht  die  geringste  Menge  von  Ammoniak ,  und  ia 
der  letzten  Zeit  noch,  beim  Trocknen  von  Schlangenexcremen- 
ten.  IchJGftfid  haufig,  dass,  wenn  man  mit  unveranderten  Sub- 
stanzen  operirt,  der  Yerlust  an  Ammoniak  so  gering  ist,  dass 
derselbe  vernachlassigt  werden  kann. 

Ich  hebe  diesen  Punkt  besonders  hervor,  weil  M  i  1 1  o  n  i>e- 
hauptet,  dass  beim  Abdampfen  des  Harnes,  selbst  im  Wasserbade, 
sicb  die  Constitution  dieser  Flussigkeit  so  verandert,  dass  die- 
selbe  von  10 — 50  p.  C.  des  darin  enthaltenen  Stickstoffs  vcr- 
liert.  Der  Verlust  betvug  bisweilen  17  und  29  p  .C. ,  ni«mals  aber 
,unter  10.  Di,e  von  Millon  erhaltenen  Resultate  waren  folgende*): 

Stickstoff 
In  1000  Th.  Harn. 


Bemerkungen. 


Menschenharn,  sehr  saner  16,3  14,6 

Menschenharn,  sauer  14,2  11,8 

Kaninchenharh  6,0  4,8 

Kaninchenharn  4,9  3,5 

Kanhichenharn  1,7  0,85 


Bis  znr  Syropseonsistenz 

abgedampft 
Im  Wasserbade  abged. 
Bis  z  Halfte  abgedampft 
Bis.  z.  e.  Drittel  abgev. 
Bis  z.  Trockne  Terdampft 


*J  Etudes  des  C^imie  orgamque  en  vue  de$  applicaUons  pkjftUh- 
ioffiques  et  medicales*  LiUe,  1649, 


Digitized  by 


Googk 


iB  demHarn  enthaltenen  Anmaniaks. 


801 


Im  Laufe  meiner  Untersuchungen  habe  ich  die  Terschiede- 
nen  Hamarten  entweder  in  Natur  oder  nach  dem  Abdampfen 
bis  zur  Trockne,  d.  b.  nach  dem  Ueberfiibren  in  den  Zustand 
analysirt,  in^welchem  sie,  wennMillon's  Behauptungen  richtig 
waren,  den  meisten  StickstofT  verloren  haben  mussten.  Die  von 
mir  mit  dem  Normaiharn  vorgenommenen  Analysen  sind  in  dem 
Texte  mit  FL,  die  mit  trocknem  Harn  angestellten  mit  Tr.  be- 
zeicbnet  worden. 

Ich  erhielt  den  trocknen  Ruckstand,  indem  ich  den  Ham 
in  einem  aus  sehr  dunnem  Metallblech  gearbeiteten  weiten  Nachen 
den  Dampfen  siedenden  Wassers  aussetzte.  Das  Abdampfen  war  in 
sehr  knrzer  Zeit  bVendigt.  Der  Nachen  wurde  darauf  so  ge- 
rollt,  dass  er  bequem  mit  der  anhangenden  Substanz  in  eine 
Yerbrennungsrohre  eingefuhrt  werden  konnte. 

Meine  Analysen  gaben  mir  Resultale,  die  von  denen  Mil- 
lon's  ganz  und  gar  verschieden  sind.  Es  geht  aus  denselben' 
hetvor ,  dass ,  wenn  das  Abdampfen  des  Harnes  im  Wasserbade 
und  mit  einer  kleinen  Menge  Subs^nz  geschieht,  die  Constitu- 
tion  des  Harnes  nicht  verandert  wird. 

Der  einzige  Ycrlust  an  Stickstofif,  den  in  der  That  der  al- 

kalisch  reagirende  Harn  der  Herbivoren  unter  diesen  Umstanden 

erleiden  muss ,  findet  in  Folge  .einer  Entwickelung  von  koliien- 

saurem  Ammoniak  statt.   In  den  meisten  Fallen  ist  aber  dieser 

Yerlust  zu  gering,  dass  er  durch  die  Analyse  nicht  nachgewiesen 

werden  kann.    Zur  Yergleicbung  habe  ich  in  folgender  Tabelle 

die  in  dem  Normalharn  gefundene  Stickstolfmenge  mit  der  des 

getrockneten  Ruckstandes  desselben  Harnes  zusammengestellt 

Stickstoff 
in  lOOOTh.  des  anal^sirteif  Harnes 

Normalharn.     Getrockn.  Riicksland. 


Ham  eincs  Kindes  von  8  Monaten  3,20  3,20 

Ham  eines  Kindes  von  8  Jahren  6,98  6,89 

Harn  eines  Mannes  von  20  Jahren  10,38  10,13 

„  46Jahren            12,20  12,20 

Kahharn  15,15  15,03 

Derselbe  15,21  15,17 

Pferdeharn  12,08  12,01 

Pferdeharn  17,28  17,34 

Pfcrdcmist  3,10  3,40 

Kameelharn  28,80  28,38 

Rhinozcrosharn  5,11  4,62 

Kaninchenharn  7,08  6,70 

Kaninehcnharn  5,00  5,00 

Kaninchcnharn  .7,90  7,97 
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XXXVII. 

Ueber  das  Vorkommeii  des  Arsenikd  im 
Pflanzenreicte. 

VOB 

Prof.  an  der  techn.  Bildangsanstalt  fn  Dresden. 
CAus  dem  polytechn.  CentralhlaU  vom  Verfasser  mitgethHlt) 

Die  Aoffindung  de»  Arseniks  war,  che  iHBtt  sidi  des  Arse- 
nikwasserstoffs  zur  Erkennung  desselben  bediente,  so  iraistaiid- 
Mch,  dass  sie  nar  auf  solche  Faile  besclwrankt  blieb,  wo  beson- 
dere  Veranlassung  gegoben  war,  die  Gegemwart  diesfs  Stoffes 
torauseuselzen,  wie  unter  anderm  in  CriraifiaHallen ;  oder  wo 
grdssere  Mengen,  namentlich  wemi  sie  ehne  gleidizeitige  Bei- 
fnischufrg  von  Metallen  aus  der  Arsenikgruppe  voriiamen,  die 
Entdeckung  begiinstigten,  wie  unter  andern  i»  der  Sckwefelsaure 
und  pharmaceutisch  -  chemischen  PrSparateny  ia  einigen  franad- 
sischen  Kochsalzsortefi  *)  u.  dgl.  mebr. 

Naeh  der  Bekanntmaehung  der  Metbode  ?on  Marsk,  ^ 
weM  unbesfritten  als  die  empfindfichste  alier  ErkenaungsMieaio- 
den  betrachtet  werde»  darf,  wurden  mil  Leiehtigkeit  ^mren  voa 
Arsenik  in  vklen  Stoffen  nachgevviesen,  in  dene»  man  iim  firdher 
uftbeaditet  g^lassen  hatle.    Dupasquier**)  ibn  in 

der  SalEsdnre  in  Form  von  Arsenchlorid ,  und  glaubte^  das»  cia 
Arsenikgehnlt  der  zur  Darstelking  verwendcteft  Scbwefelsdure  die 
Ursache  davon  sei.  Dies  ist  mSglich;  wenn  aber  nach  Latour 
in  maacbem  franz5sisehen  Kochsalze  Arsenik  vorkommt,  so 
kSnnte  dieser  auch  daraus  in  die  Salzsaure  tibergegangen  seiiu 
lchfbabe  eine  Probe  Kochsalz  von  der  Saliiie  Diarrenberg  ge- 
pruft  und  darin  keinen  Arsenik  aufzufinden  vermocht,  ebenso- 
wenig  in  reiner  kauflicher  Salzsaure  und  von  zwei  Proben  eng- 
lischer  Schwefelsaure  von  verschiedenen  Bezugsorten  war  die 
eine  arseniMialtig,  1die  andere  dagegen  frei. 


*)  Dinglers  polyt«chn.Joiirn.  XXXVIII.,  235:  Latonr  de  Tr^ 
et  Lefrancois. 

**)  DiBgler,  LXXXII.,  153. 
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In  (\em  bekaimten  Precesse  Lafarge  zeigte  Orfila^  dass 
Arsenik  in  der  Erde  der  Kirchfadfe  Tfirrkonuiie  uad  nabm  an,  er 
rftbre  Ton  der  Ausdunstang  Targifleter  Leichen  lier.  Die  sp&tere 
Entdeckung  Walchner's'^)  nnd  dic  Be<d»achtungen  vieler^An- 
«deren  nach  ihm,  haben  gelehrt,  dass  der  Arscnik  allestlialben 
irt  der  Erde  und  selbst  in  den  Quellen  enthalten  ist.  Orfila**) 
hat  aber  aucb,  bei  der  erwShnten  Arbeit,  Arsenik  in  den  Kno- 
chen  Tou  Thieren  gefunden,  welche  nicht  mit  Arsenik  vergtftet 
worden  waren  iind  daraus  gefolgert,  dass  im  thierischen  Kdrper 
eine  Spor  von  Arsenik  aJs  normaler -Bestandtheil  vorhanden  sei. 

Diese  BeobachtuBg  Orfila's  isl  Ton  Devergie***)  bestS- 
tigt,  Ton  mehreren  Anderen  dagegen  als  irrth{lmlich  dargestetlt 
worden.  Steinberg****)  unler  Andei^n,  hat  Knochen  Ton  Ilfen- 
schen,  von  Garnivoi*en  und  Herbivoren,  aucb  Zahne,  Knorpel 
und  Muskeln  mit  grosser  Sorgfalt  uptersucht,  ohne  Arsenik  fin- 
den  zu  k5nnen.  Schnederroann  und  Knopf)  haben  sogar 
dasselbe  negative  Resultat  erhalten,  als  sie  die  Knochen  eines 
Scbweines  untersuchten,  das  f  Jahr  lang  auf  der  Silberhutte  ztt 
Andreasberg  sich  befunden  hatte,  wo  die  Arsenikausdunstungen 
fbrtwafarend  dtircfa  den  Gerucb  wahrzuAehmen  sind.  Ich  selbst 
habe  kduflicbe  weissgebrannte  Knochcn  untersucht,  ohne,  anch 
bei  Anwendung  grSsserer  Mengen  derselben,  bis  jetzt  Arsenik 
zu  finden.^  Niehtsdestoweniger  spricht  das,  was  ich  in  dem 
Nachfolgenden  mitzntheilen  habe,  dafCir,  dass  der  Arsenik  etrt 
Bestandtheil  derPflanzen  scin  und  sogar  in  solchen  vorkommen 
kann,  die  als  t§gliche  Nahmngsmittel  gebraucht  werdei>.  Wenn 
aber  dies,  wie  ich  beweisen  zu  k6nnen  glaube,  keinem  Zweifel 
unterKegt,  so  muss  mindestens  die  M5glicbkeit  des  Yorkommemr 
voB  Arsentk  im  tbicrischen  Ofganismus  zugegeben  werden. 

Schon  vor  ungefahr  10  Jahren  war  es  mir  aufgefallen,  dass 
die  Holzkohlen  f  f ),  deren  ich  mich  bediente,  wenn  sie  entzundet 
vmrden,  einen  Arsenikgeruch  verbreitelcn.     Dlesen  Geruch  be- 


*>  Dingler,  CIII,  TZt, 
*0  PharmaiJ.  GentralUatt,  1839^  81»-. 
A.  a  0.  1840. 
Dies.  Journ.,  XXV.,  3S4. 
f )  Wes.  Joum.,  XXXVI.,  471. 
ff)  A«s  der  Gegend  von  Okriila  bei  Meiss^. 
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•baclitete  ich,  nachdem  ich  einmal  darauf  auimerksain  gemacht 
worden  war,  jedesmal,  wenn  ein  Holzkohlenfeuer  angemacbt 
wurde.  Damals  hatte  indessen  die  Annahme  eines  Arseirikge- 
haltes  in  den  Holzkohlen  so  wenig  Wahrscbeinlichkeit  fur  skfa, 
es  schien  derselbe  sogar,  bei  der  Fluchtigkeit  dieses  KOrpers 
(iberbaupt,  so  unmfiglicb,  dass  icb  anlanglich  immer  noch  eioe 
SirinestSuschung  fur  ni5glicb  und  *es  nicbt  einmal  der  MQhe 
werlh  hielt,  Versuche  zu  seiner  Ermittelung  anzustellen.  In  die- 
serJdee  wurde  ich  um  so  mehr  bestdrkt,  da  icb  den  Arseaik^ 
geruch  nie  bemerken  konnte,  wenn  die  Kohlen  sich  in  Yoller 
Glut  befanden.  Als  nun  Walchner  im  Jabre  1846  seine  Eot- 
deckung  des  Arseniks  in  der  Ackererde  u.  s.  w.  bekannt  machte, 
da  konnte  fur  mich  kein  Zweifel  mehr  darfiber  sein,  dass  meio 
Gcrucb  micb  niclit  getauscbt  batte,  und  icb  stellte  sofort  Ver- 
suche  an,  um  den  Arsenik  in  den  Holzkoblen  nachzuWeisen.  Ich 
?erbranntc  zu  diesem  Ende  Holzkoblen  in  einer  weiten  R5hfe 
von  Eisenblecb,  die  auf  geeignete  Weise  mit  einigen  Woulf- 
schen  Flaschen  und  einem  Aspirator  verbunden  war.  In  der 
ersten  Flascbe  befand  sicb  SalpetersSure,  in  der  zweiten  sal- 
petersanres  Silberoxyd,  um  den  Arsenik  sowobl  als  Metall,  wie 
als  arsenige  Saure  oder  ArsenikwasserstoITgas  aufzunehmen, 
und  wShrend  6  Stunden  wurde  nun,  nacbdem  die  Koblen  in  der 
weiten  R6bre  angezundet  waren,  Luft  durcb  den  Aspirator  ge- 
saugt;  in  den  Flascben  aber  war  kein  Arsenik  aufzufinden.  h 
einem  zweiten  Versucbe  verpuflle  ich  gepulverte  Kohle  mit  Sal- 
peter  obne  ein  gunstigeres  Resultat  zu  erlangen.  Icb  verzichtele 
hiernach  auf  die  Erreicbung  meines  Zieles  und  wurde  auf  dieseo 
Gegenstand  erst  wieder  zuruckgefabrt  durch  die  Arbeit  Chatin*s 
Qber  die  allgemeine  Verbreitung  des  Jods,  und  die  von  Mala- 
guti,  Durocber  und  Sarzeau  Aber  die  des  Siibers  und 
Kupfers. 

Da  ich  bei  meinen  fruberen  Versuchen  weder  in  den  flucbti- 
gen  Vorbrennungsproducten  noch  durcb  Verpuffen  geringerer  Mcn- 
gen  von  Koble  den  Arsenik  zu  constatiren  vermocbt  hatte,  so  kain 
ich  auf  den  Gedanken,  ihn  jetzt  in  der  Ascbe  zu  sucben,  die 
ich  \n  grdsserer  Menge  an wenden  konnte,  in  der  er  auch  enthalteo 
sein  nmsste ,  wenn  wabrend  des  Verbrennens  die  gebildete  a^ 
senige  oder  Arseniksaure  sich  rait  den  basiscben  Oxyden  der 
Ascbe  verbunden  batte.  Icb  nabm  demgemass  1)  circa  lOO^i^' 


Digitized  by 


des  A|,3eniks  im  PflaBzenreiche. 


305 


Ascbe,  rufarte  dieselbe  init  m5glichst  weiiig  distillirtem  Wasser 
uad  so  viel  rectificirter  Schwefelsaure  an,  dass  alle  kohlensaureB 
Salze  ges^ittigt  uod  eio  Ueberscbuss  ?od  Slure  vorbauden  war, 
und  bratbte  diese  Miscbung,  obne  sie  zu  fiitriren,  in  eine  Wasser-^ 
stoffentwicklungsflascbe.  Das  entwickelte  Gas  liess  icb  zuerst 
durcb  2wei  kleine  Flascben  geben,  welche  rectificirte  Scbwefel- 
saure  enUiielten,  und  aus  diesen  gelangte  es  in  eine  lange,  zur 
Spitze  ausgezogene  R6bre,  weicbe  in  ibrem  bintern  Tbeile  mit 
Baiipiiwolle  ausgefullt  war.  Nacbdem  icb  das  Gas  entzundel 
battdt  wurde  die  Rdbre  nur  an  einer  Stelle ,  in  der  Nabe  der 
Veiiungi^Dg,  zum  Gluben  erhitzt.  Sofort  nacb  der  Entzundung 
erscbienen  Spuren  von  Arsenik  auf  einer  in  die  Flamme  gebai* 
teuen  Porzelknscbale  und  nacb  knrzer  Zeit  aucb  iu  der  Spitze 
ier  Rdhre.   Die  Menge  war  jedocb  ausserordentlicb  gering^ 

2)  Einen  zweiteu  Yersucb  stellte  icb  mit  circa  2$  Grni,. 
Wasser  an  uod  iii  diesem  Falle  war  die  Menge  des  Arseniks  zu 
kleio,  als  dass  icb  sie  wabrnebmen  fconnte. 

3)  Eiu  dritter  Versuch  mit  150  Grm.  Ascbe  in  abnlicher 
Art  wie,  der  Versucb  1)  angestellt,  gab  ein  ResuUat,  welcb#$ 
von  dem  in  1)  erbaltenen  nicbt  merklicb  verscbieden  war. 

4)  Ein  vierter  Versuch  wurde  so  angestellt,  dass  unter 
Airwendung  von  lOO  Grm.  Asche  nach  der  Behandlung  mit 
Wasser  und  Schwefelsaure ,  die  saure  Fiussigkeit  vom  Un- 
gel6sten  abfiltrirt  und  allein  in  den  Enlwidilungsappardt  ge* 
bracbt  wurde.  Das  Resultat  lieferte  eine  geringere,  docb  nocb 
erkennbare  Menge  Arsenik. 

Wenn  der  Arsenik,  wie  die  vorstebend  bescbriebenen 
Versucfae  unzweifelhaft  beweisen,  in  den  Holzkoblen  entbalten 
war,  so  musste  er  auch  ia  dem  Holze  selbst  vorhanden  sein. 
Ich  verbrannte  kiefemes  Holz  aus  verschiedenen  HoIzb6fen  von 
Dresdeo  sdbr  sorgfaltig,  um  die  Ascbe  ganz  rein  zu  erbalten 
ufid  nalim  in  zwei  Versuchen,  jedesmal  ungefahr  100  Grm. 
Ascbe.  In  beiden  Versuchea  erbielt  tch  viel  bedeutendere  Men- 
geo  Arsenik  als  aus  der  A4che>der  Koblen. 

Die  Erkllruog,  weshalb  der  Arseoilcgerucb  nur  hem  An- 
brenqen  der  Kohleu  bemerkbar  wird ,  kann  auf  zweierlei  Weise 
gegebeo  wefden:  I)  Ist  er  in  den  Koblen  im  elemeataren  Zu- 
stande  vorhanden,  so  verflfichtigt  er  sich  als  solcher  nur  so 
lange,  als  die  ba&ischen  Osyde  dcr  Koble  nodi  nicht  blossge- 
Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  LI.  5.  20 
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legt  sind,  sobald  aber  die  Kohlen  durch  und  dureh  ^fihen, 
werden  auf  ihrer  Oberfl3che  basische  Oxyde  blossgelegt  oder 
Tielleicht  auch  erst  durch  Oxydation  gebildet,  welche  den  Arsenik 
in  demselben  Augenblicke,  wo  er  oxydirt  wird,  binden.  2)  Wiire 
er  dagegen  als  arsenigsanres  Saiz  gegenwSrtig,  so  wftrde  anzn- 
n^hmen  sein,  dass  zuerst  durch  das  in  den  Kohlen  ?orhandene 
Wasserstoffgas  (Kohlenoxydgas  thuts  nacb  Stammer's  VersucheD 
auch)  eine  partielle  Reduction  und  Verfluchtigung  des  Arsenib 
▼eranlasst  wird,  die  Kohle  selbst  aber,  nachdem  dfe  redndren- 
den  Gase  beim  voHstSndigen  Gl&hen  der  Kohlen  nicht  nidff 
Torbanden  sind,  nicht  weiter  auf  das  (basisch  gewordene)  Sih 
einwirke.  Der  Umstand,  das&  in  der  Holzasche  mehr  Arsenik 
Torhanden  ist,  als  in  der  Asche  der  Kohlen,  scheint  fiir  die  ente 
Voraussetzung,  sowie  daf&r  zu  sprechen,  dass  er  auch  schon  iip 
Holze  zum  grdssten  Theile  im  elementaren  Zustande  gegenwluiig 
sei.  Ware  er  als  arsenigsaure  (oder  arseniksaure)  Verbindong 
darin  enthalten,  so  wurde  beim  Verkohlen  des  Holzes  der  in  2) 
angenommene  Fall  eintreten,  reducirende  Gase  wQrden  eine  par- 
tielle  Desoxydation  verursachen  und  ein  basisches  Salz  zuruek- 
lassen,  welches  bein  Entzunden  der  Kohle  Toraussichtlich  gar 
keinen  Arsenik  im  metallischen  Znstande  abgeben  wurde.  Be- 
findet  er,  sich  aber  als  Element  in  irgend  einer  organiscbeB 
Verbindung,  so  wird  beim  Verkohlen  der  grdsste  Theil  yec 
fiAchtigt  und  es  bleibt  daTon  nur  Etwas  und  zwar  nftch  Haass- 
gabe  der  Zerst6rung,  welche  die  organische  Verbindung  eriilteo 
haf,  zuruck;  wahrend  beim  Verbrennen  des  Holzes  an  der  Loft 
der  gr6sste  Theil  wie  in  1)  angenommen  wurde,  oxydirt  and 
mit  den  basischen  Oxyden  Terbunden  wird.  In  jedem  FaDe  lasal 
sich  folgern,  dass  die  flCichtigen  Producte ,  welche  bei  der  Ve^ 
kohlung  des  Holzes  entstehen  ,  arsenikhaltig  sein  mfissen.  Im 
Holzessig  ist  er  schon  aufgefunden  worden,  doch  wird  er  dario 
nur  ausnahmsweise  Torkommen  k5nnen.  Ich  habe  Versucbe  an- 
gesteUf  mit  einem  bei  der  Verkohlung  des  Holzes  in  Cylittden 
gewonnenen  Holzessig,  in  dem  ich  ihn  bis  jeizt  nicht  habe  enC- 
decken  k5hnen.  Der  meiste  wird  jedenfalis  im  Theer  enAalleB 
sein,  weil  er  gewiss  zum  grdssten  Theii  als  Metall  oder  ab 
Bestandtheil  einer  fluchtigen  organiscben  Verbindung  entweieben 
muss.  Ebenso  wird  er  auch  im  Glanzrusse  und  iro  gewdba- 
lichen  Russe  der  Essen  und  Ofenr5hren  entfaalten  sein. 
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In  der  Asche  der  Steinkoblen  aus  dem  Plauenschen  Grunde 
babe  ich  ihn  ebenfalls  gefunden.  Diese  musste  ich,  um  ein  ent- 
scbeidendes  Resultat  zu  erhalten,  langere  Zeit  mit  einem  Ueber- 
scbuss  an  Schwefelsaure  digeriren,  ehe  ich  sie  in  den  Entwick- 
langsap^arat  brachte,  und  das  Gas  durch  eine  Bleizuckerl5sung 
streichen  lassen,  um  allen  Sckwefelwasserstoff  zu  entfernen,  weii 
sonst  der  Arsenik  als  Schwefelarsenik  vermischt  mit  freiem 
Schwefei  sichin  der  Rdhre  anlegte.  Schon  fruher  hat  Yillain^) 
angegeben,  dass  er  in  der  Asche  franz5sischer  Steinkohlen,  so- 
wie  in  dem  Russe  derselben  Arsenik  aufgefunden  babe. 

Nacbdem  ich  mich  von  der  Gegenwart  des  Arseniks  im  Holze 
uberzeugt  hatte,  lag  es  nahe,  denselben  auch  in  andern  Pflanzen 
zu  sudien.  Zuerst  verbrannte  ich  Roggenstroh  und  fand  bei 
^lieher  Behandlung  der  Asche,  wie  sie  eben  ausfuhrlich  be- 
schrieben  worden  ist,  sehr  deutliche  Mengen  von  Arsenik.  Dem 
Stroh  Shnlich  verhielt  sich  die  Spreu,  doch  habe  ich  von  den 
K5mem  weder  durch  einfaches  Einaschern,  noch  durch  die 
Vermittelung  von  Salpeter  eine  Asche  erhalten  k5nnen,  die  sich 
arsetiikhaltig  erwiesen  hatte.  Im  letzten  Falle  hatte  ich  f  Pfd. 
GersteDmalz  mit  |  Pfd.  Wasser  unter  Zusatz  von  6  Lth.  Sal- 
peter  gekoclit,  zur  Trockniss  abgedampft  und  gegluht,  den 
Mckstand  aber  zu  einem  einzigen  Versuch  verwendet.  Tn  die- 
sem  einzigen  Falle,  unter  den  vielen  von  mir  angestellten  Ver-- 
suchen,  setzte  die  Flamme  des  entwickelten  Wasserstofl^gases, 
jedoch  nur  in  den  ersten  Augenblicken  der  Entwickelung ,  nicht 
in  der  gl&henden  R5hre,  sondern  auf  einer  Porzellanschale 
schwarze  Flecken  ab,  welche  durch  Chlorkalkl5sung  nicht  augen- 
blickKch  verschwanden,  sondern  wohl  in'  die  Kategorie  derjeni- 
gen  geh5rten,  von  denen  Danger  und  Fiandin**)  Erwahnung 
thim.  Es  ist  dies  um  so  bemerkenswerther,  als  gerade  in  die- 
scm  Falle  die  Verkohlung  gewiss  m5glichst  vollstandig  stattge- 
fonden  hatte,  wahrend  sie  bei  den  andern  Versuchen  mit  Korn 
nicht  in  diesem  Grade  vollendet  war.  Das  Fehlen  (oder  viel- 
leicht  besser  das  Vorhandensein  in  viel  geringerer  Menge)  des 
Arseniks  in  denK5mern  wurde  mit  den  Versuchcn  Chatins***) 


*)  Pharmac.  Centralblatt,  1847,  %7i. 
♦)  Pharmac.  Centralblatt,  1841,  302. 
Pharmac.  Centralblatt,  1845,  347. 
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ubereinstimmen,  der  bei  Pflanzen,  welche  in  absiclitltch  mit  arseni- 
ger  Saure  vermischlem  Erdreiche  gezogen  wordei^  waren,  den  Ar- 
senik  zwar  in  allen  Theilen,  aber  in  geriugerer  Menge  in  dea  SaiQeD 
und  Fruchten,  als  in  den  blattartigen  Orgaoeu  gefunden  hatte«  Mit 
den  Hesultaten  dieser  Versuche  nicht  ganz  iibereinstimmeitd  sind 
die,  welche  Legrip'^)  ebenfalls  mit  solchen  Pllanzen  angestelit 
hat,  die  er  in  absichtlich  vergifteler  Erde  gepflanzt  hatte.  Er 
giebt  namlich  an,  den  Arsenik  nur  im  Wurzelstock  und  den 
Wurzelblattern ,  nicht  aber  in  den  Stengelblattern ,  den  Halmea, 
Aehren  und  dem  Korne  gefunden  zu  habcn.  M5glicb,  dass  k 
diesem  Falle  der  Arsenik  in"  dei*  That  nicht  uber  die  Wurzel- 
blatter  hinaus  in  der  Pfilanze  aufgestiegen  war,  moglich  aber^aach, 
und  dies  mochte  ich  fur  das  Wahrscheinlichere  halten,  dass  zar 
Untersuchung  zu  geringe  Mengen  an  Material  genoomien  wordan 
waren.  Darin  fmden  vielleicht  auch  die  negativen  Resultate  eine 
Erklarung,  welche  Herberger**) ,  Cirardin***)  u.  A.  erhiel- 
ten,  als  sie  Getreidepflanzen  auf  einen  Gebalt  an  Arsenik  pruf- 
ten,  deren  Samen  mit  arseniger  Saure  gebeizt  worden  wareo. 
Wenn  auch  zugegeben  werden  muss,  das8  die  Menge  des  Arse- 
niks,  welcher  beim  Beizen  vom  Samen  au^enoBDmen  wird,,  za 
gering  ist,  um  in  der  daraus  entstandenen  Pflanze  so  laeht  wie- 
der  gefunden  zu  werden,  so  mdchte  ich  doch  gfaubeo ,;  dass  hi 
Anwendung  grosserer  Mengen  von  Material  sich  Spuren  vod 
senik  zu  erkennen  gegeben  haben  wurden,  da  die  AufoabiDe 
Arseniks  durch  die  Pflanze,  abgesehen  von  meinen  Versircheo, 
durch  die  von  Cbatin  und  Legrip  hinreichend  coDstatirt  isl 
Um  zu  sehen,  ob  die  Aufoahme  des  Arseniks  npr  durch 
einzelne  Genera  oder  Species  erfolge,  oder  allgemdn^  sei,  babe 
ich  noch  ferner  folgende  Pflanzentheile  uDtersucbt. 

1)  Yom  Kopfkohl  (drassica  oieracea)  das  sogenannte  Haopt, 
befreit  von  den  ausseren  Blattern. 

2)  Von  der  weissen  Rube  {bragsica  rapa)  die  Wffl^ 
zeln  «ed 

3)  Von  deu  ^artofl^eln  die  KnoUen. 

In  Allen  babe  ich,  bei  Anwendung  grdsserer  Ascbenffleogei» 


*)  Dingl€ir's  polytechn.  Journal,  X€VH.,  389. 
•*)  Pharmac.   Centralblatt,  1846,  719. 
***)  A.  a.  0.  1847,  m. 
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dtc  ich  absichtlich  slcls  ohnc  Beihulfe  von  Salpelor  erzeugte, 
deudiche  Spuren  von  Arsenik  gefunden. 

Wenn  aber  die  Holzkohlen,  deren  ich  mieh  hierbei  bcdienen 
masste,  arsenikhaltig  waren  und  beini  Verhreniicn  Arsenik  nach- 
weisen  lassen,  so  Ii6nnte  man  mir  einwenden,  dass  durch  diese 
der  Arsenik  in  die  verkohlten  Substanzen  gekomraen  sein  kOnne. 
Dieser  Einwand  wird  indessen  dadurch  widcrlegt,  dass  auch 
die  Asche  des  Strohs,  die  ich  absichtlich  durch  Verbfennen  des 
letzteni  in  einem  reinen  Gef^sse  von  Steinzeug,  ohne  Mitwirkung 
von  Kohlen,  hergestellt  hatte,  sich  arsenikhaltig  erwies,  dass 
dagegen  gerade  das  Korn,  welches  sehr  lange  durch  Kohlenfeuer 
erbitzt  worden  war,  keinen  Arsenik  enthielt.  lch  habe  ubrigens 
durch  wiederholte  Versuche,  indem  ich  das  entwickelte  Wasser- 
stoffgas  stundenlang  durch  eine  rothgiuhende  Glasr5hre  leitete, 
mich  voD  der  Reinheit  meiner  Reagentien  ubcrzeugt  uiid  uber- 
haupt  den  Resultaten  meiner  Versuche  nur  dann  Beweiskraft  bei- 
gelegt,  wenn  der  Arsenik  sich  in  der  Flamme  durch  eine  Por- 
cellanschale,  unmittelbar  nach  dem  Einbringen  der  praparirten 
Ascfae  in  den  schon  mit  WasserstofTgas  erfullten  Apparat,  und 
in  der  gluhenden  Rdhre  wenigc  Augenblicke  nachher,  erkennen 
liess.  lch  habe  ferner  haufig  durch  den  Gernch,  iinmer  aber 
d«reh  die  augenblickliche  L5shchkeit  in  Chiorkalkl5sung  so- 
wie  die  Umwandlung  in  Scbwefelarsenik  mich  davon  uberzeugt, 
dass  die  heobachteten  Flecken  in  der  That  aus  Arsenik  bestan- 
dcD.  Ob  dabei  aber  auch  Anlimon  zugegen  gewesen  sei,  vvas 
nicht  unm5glich  ware,  habe  ich  uner5rtert  lassen  mussen,  weil 
die  Mengen,  die  ich  erhielt,  immer  nur  sehr  gering  waren. 

Der  nachfolgend  beschriebene  Versuch  wird  dies  anschau- 
lich  macben  k5nnen:  eine  GIasr5hre,  in  welcher  sich  ein  sehr 
deutHcher  Ring  von  Arsenik  gebildet  hatte,  wurde  neben  diesem 
abgeschnitten  und  das  abgeschnittene ,  den  Ring  entlialtende 
Stfick  gewogen ;  das  Gewicht  betrug  0,44  Grm.  Nachdem  durch 
ChlorkaIkl5sung  der  Arsenik  entfernt,  die  R5hre  aber  ausgewa- 
schen  und  getrocknet  worden  war,  wurde  sie  wieder  gcwogcu 
und  zeigte  nun  kaum  einen  Gewichtsunterschied. 

*^  Die  LO$uDg  euier  grOssern  Auzahl  von  Probcn  in  Chlorkalk  zer- 
setzte  ich  durch  reme  Salzsiiure  und  stelUe  daraus  durch  Schwefelwas- 
serstoff  SchwefelarscDik  her,  wodnrch  auch  dcr  leiscsle  Zwcifel  am 
sichersten  entfcrnt  wird. 
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Aus  den  Yorstehend  mitgetheilten  Versuchen,  ob^ch  ihre 
Zahl  noch  gering  ist  und  durch  viele  andere  yermehrt  werdea 
muss,  scheint  so  viel  mit  Bestimmtheit  hervorzugehen,  dass  das 
Vorkommen  des  Arseniks  in  d.en  Pflanzen  sich  nicht  auf  eine 
Species,  e\a  Genus,  oder  eine  Famiiie  beschrlinkt,  wenn  Qber- 
haupt  die  Bedingungen  zur  Aufnahme,  d.  h.  das  Vorhandensein 
von  Arsenik  in  der  Ackererde,  gegeben  sind.  Es  entsteht  nur 
die  Frage,  ob  diese  Bedingungen  blos  in  einzelnen  Localitateo 
oder  in  mehr  allgemeiner  Weise  als  erfullt  angenommen  werden 
durfen.  Wenn  man  berucksichtigt,  dass  durch  die  Beobachtao- 
gen  W^alchner*s  und  vieler  Anderen  die  sjlgemeine  Verbcei- 
tung  des  Arseniks  in  den  tertiaren  Erdschichten  bewieseD 
ist,  so  wird  man  annehmen  mussen,  dass  die  Acke^ 
erde  in  der  Regel  Arsenlk  enthalte.  Wenn  ferner  durch  die 
direct  angeslellten  Versuche  von  Chatin,  Legrip  u.  A.,  sowie 
durch  meine  Beobaehtungen,  die  M5glichkeit  der  Aufnahme  des 
Arseniks  durch  die  Pflanzen  uberhaupt  dargelegt  ist,  so  wird 
man  auch  nicht  zweifeln ,  dass  ^erselbe,  wo  er  sich  findet,  in 
die  Pflanzen  ubergeht  und  es  steht  deshalb  zu  erwarten,  dass 
auch  an  anderen  Orten  die  Untersuchung  von  PDanzenascbeo, 
bei  Anwendung  nicht  zu  geringer  Mengen,  seine  Gegenwart  diur- 
thun  wird.  Es  liegt  alsdann  aber  nahe,  ihn  auch  in  den  tliie- 
rischen  Organismen  vorauszusetzen ,  wenn  er  nicht,  was  kaum 
glaublich,  ohne  irgendwo  eine  Spur  zuruckzulassen ,  nur  durch 
dieselben  hindurchpassirt;  in  diesem  Falle  musste  er  sich  jeden- 
falls  in  der  Asche  nler  Faeces  finden. 

Sobald  das  Vorkommen  des  Arseniks  in  den  Pflanzennicht  mehr 
bezweifelt  werden  kann,  ^tsteht  die  zweite  Frage,  in  welcber 
Form  er  sich  in  denselben  befinde.  Anfanglich  ^chien  mir  die 
Beantwortung  dieser  Frage  darum  wichtig,  weil  ich  glaubte,  sie 
kdnne  vielleicht  daruber  Aufscbluss  geben,  weshalb  der  Arsenik- 
gehalt  der  Nahrungsmittel  keine  nachtheilige  Wirkung  auf  deo 
Korper  ausube;  nacbdem  ich  jedoch  gesehen  hatte,  dass  in  der 
ausserst  geringen  Menge  des  Arseuiks  allein  schon  die  Erklaruog 
gefunden  werden  k5nne,  schien  mir  die  Frage  nur  nocb  eio 
rein  wissenschaftliches  Interesse  zu  haben,  namentlich  aucb 
rucksichtUch  der  Gonstatirung  des  Ai*seniks  in  gericbtlichen  Fil- 
len.  Zwei  M5glichkeiten  k5nnen  gedacht  werden :  entweder  der 
Arsenik  befindet  sich  in  Form  einer  unorganischen  Verbioduog 
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in  den  ^aAen  der  POaozen  gddst,  oder  er  ist  Beslandttieil  ei- 
ner  organisdien  Verbindung.  W^e  das  Erstere  der  Fall,  so 
mdsste  er  im  Safl^  der  Pflanzen  aucb  ohne  weiteres  nachzu- 
weisen  sein.  Ich  kochte  2  Pfd.  Weisskraut  mit  Wasser  aus, 
presste  die  Flussigkeit  ab,  datnpfte  sie  bis  auf  ein  geringes  Vo- 
lomen  ein  und  brachte  sie  dann  in  den  Gasentwickelungsappa- 
rat.  Im  Anfange  fand  ein  allzustarkes  Schaumen  statt,  nach 
einiger  Zeit  war  es  jedoch  mdgUch,  das  entwickelte  Gas  zu  pru- 
fen,  welehe^  keimen  AraenikgehaU  %u  erkennen  gab.  Ich 
glaube  zwar  durchaos  nicht,  dass  dieser  einzehie  Versuch  die 
Prage  zu  entscfaeiden  geeignet  sei,  allein  die  Antwort,  die  er 
giebt,  wird  unterstutzt  durch  das  schon  oben  bewahrte  Verh§lt- 
niss  djBs  Arseniks  im  Holze  und  in  den  Kohlen. 

Fortgesetzte  uod  an  verschiedenen  Orten  angestellte  Ver- 
suche  werden  zeigen,  ob  der  Arsenik  allenthalben ,  ob  er  in 
allen  Pflanzen  ohne  Ausnahme  und  in  welcher  Form  er  sich  in 
denselben  findet. 


XXXVIII. 

Ueber  die  quantitative  Bestiniinung  der 
Oxalsaure  und  iiber  die  Trennung  der- 
selben  von  der  Phosphorsaure« 

Von 

(Ber.  der  Beri.  Akad.) 

Die  Oxalsaure  kann  zwar  aus  den*Aufldsungen  ihrer  Idsii- 
cben  Salze  als  oxalsaure  Kalkerde  gefallt  werden;  da  in  dieser 
Jedoch  der  Wassergehalt  bei  verschiedenen  Temperaturen  ein 
▼erscbiedener  ist,  so  pflegt  man  sie  durchs  Gluhen  in  kohlensaure 
Kalkerde  zu  verwandeln,  aus  deren  Gewicht  man  das  der  Oxal- 
saure  -besUmmen  kaun. 

Unldsliche  Verbindungen  der  Oxalsaure,  wie  z.  B.  oxalsaure 
Kalkerde,  k5nnen  durch  Kochen  mit  einer  Aufldsung  von  kohlen- 
satirem  Kali  oder  Natron  zersetzt  werden,  worauf  man  aus  der 
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von  der  kohlensaoren  Kalkerde  getrennten  FlQssigkeit  Ae  Oxai- 
ftiiui^e,  nach  Sattigung  derseiben  mit  einer  Saure,  als  exalsaure 
Kalkerde  fallen  kann. 

Im  Allgemdnen  indessen  lisst  sich  die  Kalkerde  geimier 
durch  OxalsSure  als  umgekehrt  die  OxalsSure  durch  die  A«fl5- 
sung  eines  Kalkerdesalzes  niederschlagen  und  bestimmen;  denn 
die  oxaisaure  Kalkerde  hat  eine  Neigung,  sich  mit  kleinen 
Mengen  des  f^llenden  Kalkerdesalzes  zu  ▼erbinde». 

Sicherer  kann  man  die  Oxaisaure  in  ihren  in  Wasser  Idsli* 
chen  und  uni5siichen  Saizen  l>es1immen,  wenn  man  durcb  ^ie 
Goid  aus  einer  GoidchIoridaufl5sung  redudrt.  Zugleich  kannsie 
^auf  diese  Weise  ihrer  iMenge  nach  gefunden  werden,  wenn  sie 
mit  andern  Sauren,  namentlich  rait  Phosphorsaure,  in  Vcrbin- 
dungen  enthalten  ist,  von  weicher  man  sie  sonst  schwer  trennen 
kann.   Beide  Sauren  kommen  aber  zusammen  im  Guano  vor. 

Die  Reduction  des  Goldes  aus  seiner  Chioridaufidsung  gebt 
ieicht  und  schnell  von  statten,  wenn  die  Aufldsung  der  oxal$au- 
ren  Verbindung  keine  oder  nur  wenig  freie  ChlorwasserstotFsaurc 
enthait.  Ist  aber  viel  freie  Chiorwasserstoffsaure  voerhanden,  so 
kann  in  concentrirten  Aufl5sungen  seibst  durch  ianges  und  an- 
haitendes  Kochen  gar  kein  Goid  aus  der  Aufl5sung  reducirt  wer- 
den;  es  gelingt  das  erst,  wenn  das  Ganz-e  mit  einer  grossen 
Menge  von  Wasser  verdunnt  worden  ist,  aber  audi  dann  ge- 
schieht  die  Reduction  des  Goides  vollstandig  erst  nach  langeffl 
Kochen.  Weder  Schwefelsaure  noch  Phosphorsaure  aussern  eine 
ahniiche  Wirkung  wie  Chlorwasserstoffsaurc,  denn  auch  bei  An- 
wesenheit  ziemUch  bedeutender  Mengen  jener  Sauren  erfolgt  cine 
Beduction  des  Goldes  durch  Oxaisaure  auch  in  concentrirten  L5- 
sungen,  besonders  wenn  das  Ganze  bis  zura  Kochen  erbitzt  wird. 

In  aufl5slichen  Verbindungen,  die  Oxaisaure  und  Phospbo^ 
s^ure  entbaiten,  wird  durch  eine  NatriumgQldciilorid  -  Aufldsung 
die"  Oxalsaure  bestimmt,  dann  durch  Oxalsaure  das  uberschfissig 
U&zugefitgte  Gold  entfernt,  und  darauf  die  Phosphorsiare  als 
fkbospborsaure  Ammoniak-Magnesia  niedergeschlagen.  — 
unldslieben  Verbindungen  werden  iu  Chlorwasserstoflsaure  gddst, 
in  der  mit  vieiem  Wasser  verdunnlen  Aufi5sung  die  OxaisaBW 
durch  eine  Natriumgoldchiorid-Aufl5sung  bestimmt,  dann  darch 
ScfawefeiwasserstolFgas  das  Abersclittssige  Goid  entfemt,  uod  dar- 
auf  die  Phosphorsaure  nach  bekannten  MeUioden  gefailt.  War 
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sie  an  Kalkerde  gebunden,  so  seheidet  niaii  dieseibe  durch  Schwe- 
feisaure  und  Alliohol  und  iallt  dann  die  Phosphorsanre  als  phos- 
phorsaure  Ammoniak-Mdgnesia. 


XXXIX. 

Ueber  die  Destillation  des  Qaecksilbers 
vermittelst  gespannter  Wasserdampfe. 

Von 
Vioietie. 

(Compt.  rend.  XXXh  44^0 

Das  neue  Destillationsverfahren  besteht  darin,  die  zu  destil^ 
'lirende  Masse  mit  einem  Strom  Wasserdampf  in  Berubrung  2U 
briugen,  der  bis  auf  350—400^  erhitzt  worden  ist.  Der  Dampf 
wirkt  zugleich  theils  vermoge  der  Warme,  theils  rein  mechanisch. 
Zuerst  erhitzt  derselbe  das  Metall  bis  zur  beginnenden  Destilla- 
tion,  darauf  reisst  er  die  Qaecksilberdampfe  mit  sich  fort  und 
erieichtert  die  Erneuerung  derselben.  Sie  beschlennigt  die  De- 
stillation  ebenso,  wie  ein  Luftstrom  das  Abdampfen  des  Wassers 
bef5rdert;  die  mit  Quecksilberdampf  gesattigten  Wasserdampfe 
werden  gemeinschafilich  in  einem  gew6hnlichen  KuMapparat  ver* 
dtchtet.  Es  findet  durchaus /kein  Stossen  statt  und  die  Opera- 
tion  geht  eben  so  ruhig  vor  sich,  wie  wenn  man  gewdhnlicfees 
Wasser  destillirt. 

Der  zu  den  Versuchen  dienende  Apparat  besteht  1)  aus  einer 
cylindrischen  gusseisernen  Retorte,  welche  das  Gefass  mit  dem 
QuecksUber  enthalt,  %)  aus  einem  gusseisernen  Schlangenrohr, 
das  durch  den  Heerd  geht;  das  Wasser  circulirt  in  dieseai 
Rohr,  erhitzt.  sich  darin  bis  zu  der  erforderiichen  Temperatur, 
dringi  in  die  Retorte  ein,  entweicht  mit  den  Quecksilberdampfen 
und  condensirt  sich  mit  denselben  in  dem  Kuhlapparate. 

Der  Verfasser  giebt  in  einigen  Tabellen  die  Resultate,  die 
er  bei  einer  Versuchsreihe  bei  der  Destillation  von  reinem  Queck- 
siiber  oder  von  Amalgam  erhielt;  er  giebt  darin  die  erforderliche 
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Menge  Dmpf  an  und  hebt  besonders  folgende  Vorth^e  des 
neuen  Verfahrens  henror: 

1.  Die  heUkiigkeU^  mii  iveleher  die  Operaiion  au$ge^ 
fHkri  werden  kann.  Han  substituirt  ganz  einfadi  das  Siedeo 
und  die  DestUlation  des  Wassers  der  schwierigen  und  gefSfaiii- 
chen  DestUIation  des  Quecksilbers/  Das  Feuer  ist  ausserordent- 
lich  ieicht  zu  reguliren,  man  hat  weder  ein  Zerbrechen  des  Ap- 
parates ,  noch  eine  beraeriibare  Abnutzung  der  Retorte  zu  be- 
flbrchten.  Die  Temperatur  ist  constant  und  genau  bestimmt, 
und  weit  unter  der  gew5bnlich  angewendeten  Rothgifihhitze 

2.  Erspamies  an  Arbeiiskrdften.  Ein  emziger  Arbeiter 
kann  einen  Destillationsapparat,  der  1000  Kilogramme  Amalgam 
enthalt,  dirigiren. 

3.  Erspamiss  an  Brennmateriai&udLei  unbedingt  statt,  die 
Grdsse  derselben  kann  nur  die  Praxis  geben;  es  kannkein  uberflus- 
sigesBrennmaterial^ngewendetwerden,  da  man  ntur  diejenige  Tem- 
peratur  zu  erreichen  sucht,  die  zur  Destillation  des  Quecksill^ers 
erforderlich  ist. 

4.  Erspamiae  an  Queeksilber.  Bei  der  Destillation  too 
100  Kilogranim  Silberamalgam  verliert  man,  nach  dem  bisher 
angewendelen  Verfabren,  %  Kilogramm  Quecksilber.  Es  werden 
jahrlicb  ungefahr  6  Hillionen  Kilogramm  Silberamalgam  destillirt; 
dadurch  gehen  verloren  120,000  Kilogramm  Quecksilber  ?on 
dem  WerUie  von  mindestens  einer  Hillion  Franken. 

5.  Bei  dem  neuen  Verfahren  findet  kein  Verlust  von  Queck- 
silber  statt,  da  die  Quecksilberdampfe  sich  roit  den  Wasserdam- 
pfen  condensiren,  und  der  Apparat  lasst  sich  ohne  Gefahr  ifir 
die  Gesundheit  des  Arbeiters  Offoen. 
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Ueber  die  chemigche  Formei  der  Nitro- 
prosgidyerbindangen'^)» 

Von 

CPkU.  Magax.  XlXVn,  »89.^ 
(Im  Aosznge.) 

Kyd  hegte  Zweifel  an  der  Richtigkeit  der  von  Playfair 
aufgestelltenFonnel  fur  die  Nitroprussidverbindunpm  und  suchte 
die  wahre  Formel  durch  die  Analyse  des  leicht  krystallisirenden 
Natronsalzes  zu  ermitteln.   Das  Nati*onsalz  wurde  aus  dem  un- 
reinen  durch  Sattigen  von  kohlensaurem  Natron  mit  Nitroferro- 
cyanwasserstoffsaure  erhaltenen  Salze  durch  FSlhn  mit  schwe- 
felsaurem  Kupferoxyd  und  Zersetzen  des  Nitroprussidkupfers  mit- 
telst  Aetznatron  dargestellt.  Behufs  der  Analyse  wurde  das  Salz 
mit  concentriiler  Schwcfelsaure  zersetzt,  das  Eisen  a]s  Eisen- 
oi^d,  das  Natron  als  schwefelsaures  Salz  bestimmt.   Die  Re- 
sultate  der  Analyse  gaben  in  100  Theilen  im  Blittel: 
Aequiy.  Tlieorie.  GefandciL 
Eisen         2         19,48  19,70 
Natrium      2         15,98  15,42 
KohienstoffiO        20,66  ^0,U 
Wasserstoff  4  i,38  i,32 

Stwkstoff    6        28,93  29,35 
Sanerstoff   5        13,77  13,66 
iOO,00  iOO,00 
Playfair's  complicirtere  Formel 

FesCynSNO,  5Na  +  lOHO 
crfordert  in  100  Theilen:  19,33  Eisen,  16,02  Natrium,  19,89 
Kohlenstoff,  1,38  Wasserstoff  und  29,00  Stickstoff.   Es  ist  au- 
genscheinlich ,  dass  in  Betracbt  des  Natron-  und  Kohlenstoffge- 
halts  die  Analyse  besser  mit  der  Formel 

Fe,Cy5N0,2Na+  4  HO 

ubereinstimmt. 


Vergl  dies.  Journ.,  L,  3«. 
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XLI. 

tJeber  die  Aetherbildung  und  iiber  eine 
neue  Classe  von  Aethern. 

Von 

Gu9iav  €Jhancel. 

iCompL  rend.  XXXI,  69i). 

Die  VerdfTeDtlicbui^  eiuer  Abhandlung  von  Williamson*) 
uber  die  Aetberbildung  veranlasst  roich,  meine  in  Bezug  auf 
denselben  Gegenstand  angestellten  Versucbe  zu  verOffentliehen, 
obgleich  der  Mangel  an  dem  nolhwendig3ten  Material  mir  bis 
jetzt  noch  nicht  gestattet  bat,  diese  Versuche  zu  vollenden.  Ohne 
irgendwie  eine  Prioritdt  beanspruchen  zu  woUen ,  will  ich  nur  be- 
merken, dass  wir  beide,namlichWilliamson  und  ich, unsaufdem* 
selben  Felde  getroffen  haben,  und  ohne  etwas  von  einander  za 
wissen,  obgleich  auf  sehr  verschiedenem  Wege  zu  gleichen  Re- 
sultaten  gekommen  sind. 

Diese  Resultate  bestStigen  die  Ansichten  Gerhardfs  uber 
das  Aequivalent  des  Alkohols  und  Aethers,  nach  welchen  beide 
K5rper  durch  Formein  mit  gleichem  Sauerstoffgehalle  ausgedruckt 
werden  mussen.  Diese  Formeln  sind  entweder  C^HijO^  und 
CsH^oO^  oder  CaHf^O  und  C4H10O. '  Diese  Formehi  unterstutzen 
gleichfalls  die  Ideen  Laurenfs,  nach  welchen  der  Alkohol  die 
Aethersaure  des  Wassers  (acide  vinique  de  teau)  ist,  der  ge- 
wdhnliche  Aether  muss  der  neutrale  Aether  dieser  Saure  sein 
und  den  Kohlenstoff  in  zweieilei  Form  enlhalten,  wie  aus  den 
nachstehenden  Formeln  hervorgeht: 

CtH^  +  HaO  und  2C>H4+_B^O 

Alkohol  Aether 

oder 

OAethH  und  O^Aeth 

Alkohol  Aether. 


*}  Gompt.  rend.  des  travaux  de  Ghimie,  1850,  354. 
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.  lch  liess  bei  gelind^  Warme  in  einer  Retorte  ein  GemeDge 
von  bei  80^  im  leeren  Rauitie  getrocknetem ,  atherschweM* 
saufem  Kali  und  kalihaltigem  Alkohol,  durch  die  £inwirkung 
Yon  Kalium  auf  absoluten  Alkohol  erhalten,  einwirken.  Ich  er- 
hielt  eine  s^hr  fluchtige  Flussigkeit,  welche  alte  Eigengehaften 
des  gew6hnlichen  Aethers  besitzt.  Folgende  Formel  erklM  die 
Reaclion: 

S04^^|)k^+C2H5(K)0===S04^^  ' 

Aetherschwefefeaures   Ralium-    Scbwefelsaures  Aether*). 
Kali  ^lkohol  Rali 

Dieser  Yersueh  fuhrte  za  dem  Factum,  dass  ein  AequiTalent 
Alkohol  ein  Aequivalent  (UbiJdendes  Gas  aufoehmen,  und  da-* 
durch  in  ein  Aequiyalent  Aether  Qbergehen  kann.  Ich  steilte 
denselben  Versuch  mit  holzatherschwefelsaurem  Kali  an,  und  er* 
hieit  einen  R5rper,  der  bei  der  Temperatur  der  umgebend«n 
Luft  (22^)  gasfSrmig  war,  und  vom  Mangel  an  £is  nidit  con* 
densirt  warden  komale.  leh  fand,  dass  das  so  erhaltene  Gas 
sich  anzunden  liess,  stch  nur  sehr  wenig  in  Wasser  Idste  und 
^en  eigenthumlidiea  Geruch  b^ass ;  es  war  dies  jedenfalis  der 
gemisdite  Aether: 

CaHsO  =        +H2N  =OMeAeUi**). 

Die  Yorstehenden  Resultate  veranlassten  mich  naturlicher- 
weise,  ahnliche  gemiscbte  Aether  mit  den  mehrbasischen  Sauren 
darzustellen.  lch  fing  an  mit  der  Rohlenslure  und  OxahSure 
und  werde  binnen  Rurzem  aucb  Yersuche  mit  der  Bernsteinsaure 
anstellen. 

Durch  Destillation  von  methyloxydkohlensaurem  und  me- 
thyloxydoxalsaurem  Rali  mit  atherschwefelsaurem  Rali  erhielt 


Nach  nnserer  Schreibart: 

KO  (C^H^CSOaDSO,  +  C^jJ^jo,  «  2K0,S03  +2GJl,0 
••)  Nach  unserer  Schrcibart : 
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ich  zwei  neoe  Aether,  welche  der  Aethyl-  und  Methylreihe  an- 
gehdren,  ihre  Ritdung  l§8st  sich  auf  folgende  Weise  erklSren: 

CO.  !cH.U+SO.  !c^g.}K=CO,  !cgj!c,Jj+SO.K, 

methyloxjdkolileas.  Slherschwe-  CarboTiBometbylid*) 
KaU  feis.  Kali 

^<|!^+^^;j^l^co^^ 

methyloxydoxals.   atherschwe-  Oxalovinomethylid*^). 
Kafi  fels.  Kali 

Betrachtet  man  folgende  Tabelle,  so*  wird  man  in  der  That 
Teranlasst  mit  Gerhardt,  das  Wasser  und  die  Schwefelsaare, 
die  Kohlens§ure,  die  Oxalsaure  u.  s.  w.  als  zweibasische  Va^bin- 
dungen  zu  betrachten,  welche  Theorie  man  auch  zur  Formu* 
lirung  der  Aetherarten  anwenden  m5ge: 
Wasser  (acide  hydrique)  OHH      Kohiensaure  CO3HH 


Kalihydrat  OKH  ^   Saur.  kohlens.  Sahs  CO3KH 

Alkohol  .  OAethH  Aetherkohlensaure  COsAethH 
Kalium-Alkohol  OAeihK   Aetherkohlens.  Kali  CO3KH 

A^her  OAetbAeth  KohlensiureSther  CO^AethAeHi 

Gemischte  Aether  ^  OAethMe  Gemischte  Aether  CO^Aetblfe 
Kali  OKK      Kohlens.  Kali  CO3KK 


*)  KO(C,H,0,CO,)CO,  +  K0(C4H50,  SO,)SO,  « 

g«g8g[2CO,+  2KO,SO. 
•*)  KO(cVsO,  C>0,)C,0,  +K0(C4H50,  SO,)  SO, 

D.  Uebersetzer. 
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XLII. 

Analyse  einer  Yerbmdang  v^on  Chlomikel- 
AnEunoniak  mit  salpetersaarem  Nikeloxyd- 
Ammoniak. 

Von 

MoJberi  f^httarw. 

(Ans  dem  M&rzliefle  des  Jalirganges  1850  der  Sitzongsberichte  der 
mathem.-natnrw.  Glasse  der  liais.  Akademie  z.  Wien.} 

Die  Verbindung  ist  in  sch5n  azurblauen,  ziemlich  grossen 
Oktaedem  krystallisirt,  wird  an  der  Lult  etwas  feucht,  ohne  aber 
za  zerfliessen  und  riecht  schwach  nach  Ammoniak.  —  Die  qua- 
litative  Analyse  wies  Nikel,  Chlor,  Ammoniak  und  Salpetersaure 
nacfa.  —  Auf  Kohle  yerpufil  das  Salz ;  in  der  Glasrdhre  uber 
seinen  Smelzpqnkt  erhitzt,  verliert  es,  nachdem  es  Wasser  und 
Ammoniak  entlassen,  seine  Salpetersaure  als  Untersalpeters§ure 
mit  einem  heftigen  Stoss.  Seine  L5slichkeit  im  Wasser  ist  ziem- 
lich  gross,  aber  die  L5sung  ist  von  ausgeschiedenem  Nikeloxyd 
trube.  Durch  Kochen  wird  ein  grosser  Theil  des  Nikeloxyda 
und  des  Ammoniaks  abgeschieden. 

Quantitativ  wurde  zuerst  das  Nikel  als  Nikeloxyd  mit  Kali 
gelallt,  gegluht  und  gewogen.  —  In  einer  zweiten  Portion  wurde 
nach  dem  Ansauren  mit  Salpetersaure  durch  salpetersaures  SU- 
beroxyd  das  Chlor,  in  einer  dritten  durch  Platinchlorid  das  Am- 
moniak  bestimmt. 

Eine  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegten  Kupfer- 
spanen  lieferte  den  Wasserstoffgehalt  des  Wassers  und  des  Am- 
moniaks. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersaure  wurde  so  verfahren,  dass 
eine  bestimmte  Menge  des  Salzes  mit  uberschussigem  Baryt- 
wasser  bis  zur  ganzlichen  Vertreibung  des  Ammoniaks  gekocht 
wurde;  nachdem  dann  durch  Kohlensaure  der  uberschussige 
Baryt.  entfemt  war,  \turde  der  nunmehr  in  der  Flussigkeit  als 
Chlorbarium  und  salpetersaurer  Baryt  befindliche  Baryt  durch 
verduunte  Schwefelsaure  ausgef^It.  —  Die  Menge  des  Chlors 
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der  Verbinduiig  war  gefcannt;  as^  liess  sich  demnach  die  ihm 
entsprechende  Menge ,  Bariiim  dorcfa  Rechnung  finden  und  aus 
dem  Reste  von  salpetersaurem  Baryt  die  Salpetersaure  ausmit- 
t^.    Der  Sauerstoifgehalt  ergab  sich  aus  dem  VcSrluste. 

a)  Bestimmung  des  Nikels  1,011  Subst  gaben  0,2211  Nikeloxyd, 

b)  „         „   Chlors  1,014    „        „   0,105  Chlorsllber, 

0,972  0,112  „ 

c)  „         „   Ammoniaks  0,565  Subst.  gaben  1,822  Pla- 
tinsalmiak  =  0,1144  Stickstoff, 

d)  BestimoHing  des  Wassers  0,545  Subst.  gaben  0,317  Wssser, 

e)  „        „    Salpeters  1^J07     ,,      „     0,899  schwe- 
fels.  Baryt. 

In  100  Theilen: 

berechnet  gefunden 

6NO5  -  324,0  '^T^—  31,6 

7NI  —  m,^  ?0,3  -  20,1 

ei  —  35,5  3,5  2,8 

15N  —  210,0  20,7  -  20,2 

€1H  —  61,0  6,0  —  6,4 

220  —  176,0  17,6  ^  18,9 

1013,0  100,0  —  100,0 


Literatur. 

Die  cb^fflische  Technologie  fasslich  dargesteilt  nach  dem  nenesten  Stand- 

punkte  des  Gewerbewesens  und  der  Wissenschaft ,  zum  Schul-  nnd 

Selbstunterricht  namentlich  fnr  Kameralisten ,  Gewerb-  nnd  Reabchn- 
*  len.  Von  Dr.  Rudoif  Wagner.   Mit  146  in  den  Text  eingedmdL- 

ten^Ahbildungen«  Leipzig,  Verlag  Ton  0.  Wigand.  1850. 
Stndien  iiber  die  atherischen  Oele.  Des  chemischen  Theiles  erster  AIh 

schnitt.    Besonderer  AbdruclL  aus  dem  Journ.  f.  prakt.  Pharnacie. 

Von  G.  H.  Zeller.  Landau.  finchdruclLerei  yon  J.  Baner.  8.  140  S. 
£rgS,nZungen  zu  dem  HandwOrterbuch  der  Chemie  nnd  Physik.  In  Ver- 

bindung  mit  Mehreren  herausgegeben  von  Dr.  R.  Wagner.  Veriegt 

Y«ji  M.  Slmion  in  Beriin.  1850. 
Von  dem  Verieger  auch  mit  dem  Titel  yersehen: 
Bericht  uber  die  neueslen  Fortschritte  In  der  Gheniie,  Physik  und  Ml- 

neraiogie  etc. 
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XLIII. 

Ueber  das  Ozon* 

Gedraugter  Anszug  des  Thatsachlicheu  aus  der  ^DcnkschrUt  iiber  di^$ 
Ozon**  Yon  G.  F.  SchOnbein»  enthalten  in  der  Festschrift  zur  Einwelh^ 
nng  des  Mnseums  in  Basel  am  26.  November  1649.  Basei,  Schweig- 
hauser*sche  Universitfits-Buchdruckerei.  4. 

Geschichtliche  Bemerknngen. 

Im  Laufe  des  vergangendii  Jahrzefintes  besehdftigten  mieh 
vorzugsweise  eleclro-chemiscli^  Gegenstandc,  bei  welchen  Ar- 
beiten  ich  nicht  selten  Wasser  bnd  andere  electrolytische  Korper 
auf  volta^schem  Wege  zu  zerlegefi  hatte,  und  da  es  die  angestell- 
ten  Yersucbe  jeweiien  mit  sich  brachten ,  die  ausgeschiedenen 
W^ss^elemente  nicht  zu  sammehi,  sondern  in  die  Luft  gehen 
zu  lassen,  so  war  es  dieser  Umstand  zunachst,  der  Veranlassnng 
zur  Entdeckung  dk*.  Materie  gab,  weicher  ich  ihres  Geruches 
balber  den  Namen  Ozon  beilegte.  v 

Unter  den  ohen  c^wahnten  Umstinden  konnte  ich  nicht  um-^ 
hin  im  LabcM^atorium,  namentlich  in  der  Nahe  der  Wasser  zer^ 
setzenden  voJta'schen  Saule  einen  Geruch  wahrzunehmen  demje- 
nigen  vollkommen  gleich,  welcher  beim  Ausstrdmen  der  Electlpi- 
citat  in  dte  atmosph&rische  Luft  zum  Vorschein  kommf.  IHe 
Beobachtuiig  dieser  sondeii>aren  Erscheinung,  zusammen  genom- 
men  mit  der  voUstSndigen  Unwissenheit,  in  der  ^r  uns  damals 
noch  uber  die  Ursache  des  sogenannten  electri^chen  Geruches 
befanden,  bestimmten  mich,  der  Sache  eine  ganz  besondere  AuF- 
mei^samkeit  zu  schenken. 

Spater  wurde  es  4air  mdglich,  die  volta'sche  Wasserzersetz- 
QBg  nach  einem  bis  dahin  nicbt  gekannten  Maassstabe  zu  be- 
werk^elligen  und  dadurch  auch  meinen  Untersucbungen  Qber 
Joum.  f.  praltt.  Chemic.  LI.  6.  21 
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die  Ursttche  iles  elecii*isefaen  Genichs  eiiie  gr6ssere  Ausdefanung 
zu  geben.  Schon  1840  suchte  ich  durch  eine  Reifae  von  mir 
ermiUelter  Thatsachen  den  Beweis  zu  liefern,  dass  der  electri- 
sche  o4er  BKtzgeruch  von  der  gleichen  Materie  herrCQire,  welche 
bei  der  elettrolytischen  Wasserzerselzung  an  dem  posltiven  Pole 
neben  dem  SauerstofiT  zum  Vorschein  kommt. 

Einige  Jahre  spater  gelang  es  mir,  unabhangig  von  Funken- 
und  voIta'scber  Electricitat ,  auf  rein  chemischem  Wege,  d.  b. 
mit  Hulfe  des  Phosphors  ans  der  atmospharischen  Luft  Ozon  in 
einer  Menge  zu  erzeagen,  die  et  mtr  gestattete,  die  physikali- 
schen,  chemischen  und  physiologischen  Wirkungen  dieses  son- 
derbaren  K5rper&  genauer,  els  bis  dahin  geschehen  konnte,  tn 
ermilteln. 

tm  Laufe  des  eben  verflossenen  Sommers  wurden  jedoch 
die  umfangreichsten  Versuche  dieser  Art,  welche  ich  bis  jetzt 
noch  angestelh,  im  Laboratorium  des  neuen  Museums  ausgef&brt 
und  die  hierbei  erhahenen  Ergebnisse  sind  es,  welche  den  Ge- 
g^nstand  der  vorliegendcin  Denksclirift  bildeo.  - 

1.    Ueber  die  chemUche  Natur  4ea  0%ons. 
,  Meines  Wissenft  $ind  in  aeuester  Zeit  uber  diesen  t^gcn- 
fiiand  nur  zwei  Ansichten  geltend  gemacht  wordeo,  die  eiae 
von  de  la  Rive^  Marignac  und  Berzelius,  die  andere  vmk 
inir  selbstk 

Aus  der  Tbl^tsache,  diMss  in  reinem  uncl  namentlieh  mh%- 
Jichst  wasserfreiem  Sauerstoff  durch  etectrische  Funken  Ozon 
erzeugt  wird,  zogen  die  genannten  Naturforscher  den  Schluss: 
Di^er  K5rper  sei  Sauerstoff  ton  eigenthdmliGher  Bcscbaffenheitt 
eine  sogepannte  Allotropie  cles  genl^nnten  Elementes.  Aus  Gr&i* 
den»  za  seiner  Zeit  in  mehr^ren  wissenschalUicheii  Zeitschriflei 
umstandlich  von  mir  entwickelt,  trat  kh  dieser  Ansidil  entgegeii 
und  sucbte  wahrscheinlich  zu  machen,  dass  das  Ozon  eine  ei*» 
genthumliche  Oxydationstufe  des  Wasserstofifs  sei. 

Da  das  Ozon  so  leicht  durch  die  Hit^e  zersldrt  wird  ond 
l^ierbei  nach  tneinem  Dafdrbalten  in^Sauerstoff  und  Wasscr  ser* 
fallen  sollte,  so  glaubte  ich  in  folgender  WeiBe  die  Wasserstoi^ 
baltigkeit  jenes  K5rpers  nadiw^isen  zu  ktoBen. 

Ich  ozonisirte  mit  HjftUe  des  Phoaphors  den  Luftgehait  eiies 
sechzig  Liter  fassonden  Ballons  bis  zura  Maiimunit  tatfw^ 
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hteraiif  Phosphor  und  S^re  aus  dem  Gefliss,  leitete  die  vorlief 
noch  mittekt  Wassers  gewaschene  ozonisirte  Luf\  durch  eine  9^ 
}ange,  weite  roit  Vitrio]5l  behaftetem  Bimstein  angefdflte  R5hre, 
der  sich  eine  18"  lange,  enge  und  schwer  schmelzbare  Glas- 
rShre  anschloss,  die  selbst  wieder  in  eine  dritte  1'  lange, 
^em  mit  schwerelsaurehaltigem  Bimstein  geiiillte  und  genau  ab- 
gewogene  Rfihre  einmundete.  Letztere  stand  mit  einer  1'  lan- 
gen,  1"  weiten  €hlorcalciumr5hre  in  Verbindung,  an  welche  elne 
feleine  rechtwinklig  gebogene  R5hre  gefftgt  war.  Wurde  die 
zweite  sehwer  schmelzbare  R5hre  nicht  erhitzt,  so  roch  die  aus 
dem  Apparat  tretende  Luft  stark  nach  Ozon  und  Hess  man  diese 
Luft  durch  die  gebogene  R5hre  in  jodkaliumkleisterhaltiges  Was- 
ser  gehen ,  so  farbte  sich  dasseibe  augenbHcklich  tierblau »  zum 
Beweis,  dass  die  ozonisirte  Luft  unverandert  durch  alle  die  R5h- 
ren  gegangen. 

Bei  naherer  Betrachtung  der  besehriebenen  Vorrichtnng 
sieht  man  leicht,  dass  die  mit  dem  ozonhaltigen  Ballon  unmittel- 
bar  Terbundene  langste  Rohre  zum  Trocknen  der  feuehien  ozoni- 
sirten  Luft,  die  nachstfolgende  R5hre  zur  Erbitzung,  d.  b,  Zer- 
st5rung  des  durcbstr5menden  Ozons,  die  dritte  R5hre  zur  Auf- 
nahoie  des  hierbei  etwa  zum  Vorschein  kommenden  Wassers 
bestimmt  war  und  die  Chlorcaleiuairdhre  (eigentlich  zum  Ueber- 
fluss)  dazu  dienen  sollte,  das  Eintreten  von  Feuchtigkeit  aus 
der  ausseren  Luft  in  die  dritte  R5hre  zu  verhindern.  Die  letzte 
R5hre  hat  die  aus  dem  Apparat  tretende  Luft  in  jodkaliumklei- 
sterhaltiges  Wasser  zu  fuhren,  um  an  dessen  Weissbleiben  oder 
BHluung  seben  zu  k5nnen,  ob  dieselbe  ibren  Ozongehalt  voll- 
sttodig  verloren  habe  oder  nicht.  Wurde  auch  mehrere  Stun- 
den  hindureh  feuchte  ozonisirte  Lufl  durch  die  beschriebene 
Vorriditung  geleitet,  so  vertirsachte  dies  nicht  die  geringst^  Ett- 
nahrae  des  Gewichtes  der  dritten  R6hre,  was  den  Bewefs  Keferte, 
dass  die  ersteR5hre  die  durchgestr5mte  Luft  m5glichst  vollkom- 
nen  getrocknet  und  die  dritte  R5fare  auch  von  keiner  andem 
Seite  her  wSfgbare  Mengen  Wassers  erhalten  hatte. 

^SteHte  ich  den  Versuch  gerade  so  an,  wrie  eben  beschrie- 
ben  worden,  mit  dem  Unterschtede  jedoch,  dass  die  rweite  enge 
ftehre  unseres  Apparats  durch  vier  darunter  gestdlte  lebhaft 
brennende  Weingeistlampen  uriuBterbrochen  erhilzt  und  hierdurch 
alles  durchstr5mende  Ozon  ToHstSndtg  zerst5rt  wurde  (was  aus 

21* 
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detn  Weissbleiben  des  jodkaliumkleigterhalfigen  VVassers,  in  wel* 
ches  man  die  durch  den  Apparat  gegangene  Luft  leitete,  leicht 
zu  ersehen  war),  so  konnte  ich  noch  nicht  die  geringste  Ve^ 
niebruag  des  Gewichtes  der  dritten  R5hre  bemerken,  nacbdem 
300  Liter  Luft  durch  die  Vorrichtung  gestrdmt  waren.  Hieraos 
erhellt  zunachst,  dass  keine  nachweishare  Menge  Was^ers  m 
dem  Ozoq  sich  hildete,  welches  in  3C0  Liter  bis  znm  Maximua 
x>zonisirter  Luft  enthalten  und  durch  Erhitzung  vollstandigst  zer- 
stdrt  worden  war.  Was  nun  aber  weiter  aus  diesem  sonderba- 
ren  und  ich'  gestebe  oflen,  fur  micb  ganzlich  unefwarteten  Er- 
gebniss  schliessen?  So  weit  icb  sehe«  Ton  dreierlei  Sacbeo 
eine. 

Entweder  war  die  Menge  des  in  den  300  Litern  Luft  enl- 
baltenen  Ozons  unwagbar  klein,  in  welchem  Falle  dies  noeh 
vielmehr  die  Menge  des  Wassers  sein  musste,  welches  bei  dtr 
Erbitzupg  dieses  Ozons  moglicher  VVeise  sicb  gebildet  haben 
konnte. 

Oder  die  Menge  des  in  unserem  Versuehe  zerst6rten  Ozons 
war  zwar  fur  sich  gross  genug,  um  noch  gewogen  werdcn  zu 
k&nnen,  dagegen  die  Menge  des  in  ihm  vorhandenen  Wasserstof- 
fes  so  klein,  da§s  sie  mit  Sauerstoff  keine  wagbare  Menge  Was- 
sers  mchr  zu  erzeugen  vermochte. 

Oder  aber  das  Ozou  enthalt  gar  keinen  Wasserstoff  und  ist 
wirklich  das,  'vofur  es  von  de  la  Ri  ve  und  Berzelius  erklart 
wurde,  namlich  allotropificirter  SauerstofT. 

Was  die  erste  dieser  Folg^rungen  betrifft,  so  muss  ich  avf 
die  weiter  unten  erwahnte  Thatsacbe  verweisen,  nach  welcher 
der  Ozongebalt  eines  secbzig  Liter  fassendeo  Ballans,  desseo 
Luflt  bis  zum  Maximum  ozonisirt  worden.  im  Stande  ist  100  Mil^ 
ligramme  Silbersuperoxydes  zu  erzeugeo.  SOOLiter  sokberLuft 
wCbrden  daber  500  Milligramme  dieses  Oxydes  Itefern,  in  welchea 
somit  65  Miliigramme  Sauerstoffs  vorbanden  waren.  Da  ouo 
der  Sauerstoffgehalt  des  init  Hulfe  des  Ozons  aus  Silber  berei: 
iel^n  Superoxydes  von  nicbts  Anderem  als  diesem  Ozon.  her- 
rubren  kann,  so  folgt  bieraus,  dass  in  den  300  Litem  der 
lichst  stark  ozonisirten  irad  b«i  meinem  Versucbe  angewendeteo 
Luft  eine  wagbare  Menge  Ozons  vorhanden  war,  mag  nun  die* 
&ev  Kilirper  emfacb  oder  zusammeogesetzt  sein. 
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WSr«  das  Ozon  eine  Verbindeng  mit  dem  gewuhnlichen 
Wasserdtoifsuperoxyd  isomer,  und  wurde  es,  wie  lelzlere  Ver^ 
Irindong  bei  hdherer  Temperatur  in  Sauerstoff  und  Wasser  zer- 
fallen  und  2HO2  und  Ag  bei  ihrer  Beruhning  in  2H0  und  AgO^ 
sich  umsetzen,  so  musste  der  Ozongehalt  unserer  300  Liter 
Loft,  gemSss  den  vorhin  gemachten  Angab<  n,  138  Milligramme 
betragen  und  dieselben  bei  ibrer  Erhitzung  73  Milligramme  Was- 
ser  geliefert  haben.  Wie  man  leicht  siehl,  h3Ue  diese  Wasser* 
menge  von  der  drilten  Rdhre  unseres  Apparates  aufgenommen 
werden  sollen;  wie  aber  bereits  erwdhnt,  wurde  das  Gewicht 
dieserR6hre  bei  dem  besprochenen  Versuch  ura  Nichts  vermebrt, 
woraus  (blgt,  dass  bei  demselben  auch  keine  wagbare  Menge 
Wassers  sich  bildete  und  somit  das  Ozon  nieht  HO^  sein  kann. 
Nehmen  wir  an,  das  Ozon  sei  HO|o,  so  setzen  65  Milligrm. 
Saaerstoffes  73  Milligramme  Ozons  in  unserem  Luftvolumen  voraus, 
bei  dereh  Zersetzung  in  Sauerstoff  und  Wasser  immer  noch  S 
Miliigramme  des  Letzteren  hatten  entstehen  miissen.  Da  abef 
das  Gewicht  der  dritten  Rdhre  selbst  nicht  einmal  um  diese 
Ueine  Gr5sse  vermehrt  wurde,  so  kann  auch  die  gemacbt^  Vor^ 
aussetzung  ntcbt  richtig  sein  und  wollte  man  das  Ozon  dennoch 
fOr  ein  Wasserstoffsuperoxyd  ansehen,  so  musste  man  darin  eine 
so  un^ewdhnlich  grosse  Anzahl  Sauerstofiatome  mit  einem  Was- 
serstoflaquivaient  verbunden  annehmen,  dass  das  mit  65  Milli- 
gramme  Sauerstoffs  vereinigte  Wasser  ein  verschwindend  kleines 
Gewieht  hatte.  Grilnde  der  Analogie  durften  aber  das  Bestehen 
eines  derartigen  W^asserstoffsuperoxyds  sehr  unwahrscheinlicb 
machen. 

Was  in  Beziehung  auf  die  chemiscfae  Natur  des  Ozons  ein- 
zig  und  allein  als  zweifellos  angesAien  werden  kann,  ist  erslens 
dessen  SauerstofiFhaltigkeit ,  welche  durch  seine  ausgezeichneten 
Oxydationswirkungen  (siehe  weiter  unten)  zur  Geniige  bewiesen 
wird;  zweilens,  dass  reiner  Sauerstoff,  sei  er  so  oder  anders 
dargestellt  worden,  bei  seiner  Behandlung  mii  Eleclricif5t  Ozort 
liefert;  drittens,  dass  bei  der  Electroly^e  des  Wassers  an  der 
positiven  Eiectrode  neben  gew5hnlichem  S&uerstoff  auch  Ojwi* 
eiiialten  wird  unter  Umslanden  ,  welche  die  Mfiglichkeil  auszu- 
^liessen  scheinen,  dass  es  ausser  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
nodi  ein  anderes  Eleroent,  z.  B.  Stickstoff,  enthalte;  viertens,  dass 
das  Ozon,  welches  bei  der  Einwirkung  de^  Phosphors  auf  feuch- 
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tea  v«riHinnlen  reineo  SauevBtoff,  oder  auf  feuchte  <iasgemeDge 
von  Sauerstoff  und  Stickstoff,  Sau^rstoff  und  Wasserstoff  Sauerstoff 
und  Koblensiure  unter  den  bekannten  UmstlHiiden  zum  Vorscheia 
kommt,  vdUig  einerlei  ist  roit  dem  auf  electrischen  oder  Yolta*- 
ftch^  Wege  erzeugten  Ozon. 

Hat  nun  der  oben  angefuhrten  Grunden  balber  cHe  Aonahiiie 
der  Wasserstoffhaltigkeit  des  Oaon$  wenig  Wahrscbeinlichkeit 
fur  sicb  und  werden  Qberdies  noch  die  beiden  Thatsachen  in 
Betracbt  gezogen,  dass  in  chemiscb  reinem  und  mOgUchst  was- 
serfreiem  SauerstoSigas  durch  electrisdie  Funken  Ozon  herTor- 
gerufen  wird  und  verbaltnissmassig  grosse  Mengen  sorgfalUgst 
getrookn^ter  und  dorch  Phospbor  m5glichst  stark  ozonisirlar 
'  lAift  bei  ihrem  bis  zur  v5iligen  Ozonzerstdrung  gebendea  Er* 
bitzcn  keine  wdgbare  Menge  Wassers  liefem,  so  gewiont  es 
alierdings  den  Anschein,  ais  ob  die  de  la  Rive'  und  Ber- 
zelius^sche  Ansicbt  Grund  b^tte,  gemass  welcher  das  Ozonnar 
ein  veranderter  Sauerstoff  und  somit  eiii  einfacher  K5rper  ware. 

(Der  Herr  Verf.  erklart  sich  nun  im  Allgemrinen  gegen  diese 
Ansicbt  und  scbliesst  mit  den  Worten :)  SoHte  das  Ozon  wirklich  aus 
gew5hnlichemSauerstoff  entstehen  k5nnen,  ohne  dass  diesemKdrper 
etwas  Gewichtiges  gegeben  oder  entzogen  zu  werden  braucbte,  so 
ware  dies  die  ausserordcntlicbste  Thatsacbe,  welche  die  neuere 
Chemie  ermittelt  batte;  denn  sie  wdrde  uns  mit  dtm  ehemisehen 
YeranderungstHhigkeit  einfacher  luftfdrmiger  Materien  bekannt  ma- 
cfaen,  welche  uns  bis  jetzt  als  eine  Unm5gUcbkeit  hat  ersdiei- 
nen  mussen.  Wir  wliren  gezwungen  anzunefamen,  dass  UDter 
dem  Einflusse  der  Electricitat ,  des  Phospbors  u.  s.  w.  das  ge- 
w5hnUche  Sauerstoffgas,  obne  irgend  eine  Gewicbts-  oder  stof- 
fliche  Veranderung  zu  erleidAi,  in  eine  Materie  verwandelt  w^- 
den  k5nnte,  die  zwar  ebenfalls  nocb  iudf5rmtg  ist,  in  vteleii  uad 
wesentlichen  Beziehungen  aber  von  ihrem  Mutterk5rper  d>enso 
stark.  sich  unterscheidet,  als  nur  immer  zwei  verschiedeDe  Eie- 
mente  in  ihren  Eigenscbaftea  von  einander  abweichen  kdDoen. 
lcb  gestelie  offen,  dass  mhr  eine  solche  Anaahme  zu  ausseror- 
dentUch  vorkommt,  mit  allen  bekannten  Thatsachen  zu  sehr  ioi 
Widerspructi  zu  steh^  scheint,  als  dass  ich  deraelben  beiztttie- 
teo  verm5chte  und  desbalb  iuble  ich  mich  auch  niebt  dazu  be- 
rechtigt,  irgend  e^i  bestimmles  (Jrlbeil  uber  (Ke  cbemiscbe  Na- 
t^n*  des  Ozons  auszu^echen. 
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IL    Ueber  einige  Oofj^atienewirkunpen  dee  Ozons. 

Gleich  beim  Beginii  meiner  UBtersucbungen  uber  das  Ozon 
fand  ich,  dass  dasselbe  durch  eine  .Reihe  oxydirbarer  Materien 
und  namentlich  darch  die  meisten  Metaile  schon  in  der  Kalte 
zerst5rt  wird.  Spater  ermitteHe  ich,  dass  die  niedrigem  Oxyda- 
)ionsstufen  mancher  dieser  K,drper  mit  Hdlfe  des  Ozons  in  die 
h5hem  6bergelihrt  werden,  z.  B.  die  ersten  Oxyde  des  Kobalts, 
Nickels,  Mangans,  Bleis  und  Silbers  in  die  Snperoxyde  dieser 
Metalle  u.  s.  w.  Jch  fand  ferner,  dass  aus  den  wSssiigen  L5- 
sungen  basischer  Bleisalze  und  der  gew5hnlichen  Manganoxydul- 
salze  durch  Ozon  Bleisuperoxyd  imd  Mangansuperoxyd  gefallt 
werden. 

Diese  Thatsachen  machten  es  wahrscfaeinlich ,  dass  auch 
mancfae  MetaUe  selbst,  in  Berfihrung  mit  Ozon  bei  gew5hnUcher 
Temperatur  bis  zum  Maximum  sich  oxydiren  wOrden  und  hiernber 
angestellte  Yersuche  haben  dber  die  Richtigkeit  dieser  Vermuthung 
k^nen  Zweifei  dbrig  gelassen.  Eihige  niit  Siiber  und  Blei  er- 
haltenen  Ergebnisse  theilte  idi  schon  frOher  der  hiesigen  und 
scfaweizerischen  naturforschenden  GeseUschaft  mit  und  da  idi 
den  Gegenstand  seither  weiter  yerfolgt  habe,  so  stelle  ich  hier 
alle  die  auf  ihn  sich  beziehenden  und  von  mir  ermittelten  wicfh- 
tigern  Thatsachen  zusammen. 

1«  Oxydation  des  Sijbers. 

Attf  volta'sob«»tn  Wege  dargestelltes  Silberpulver  wird  durch 
6iM  etwa  3'  lange  und  A**  weite  Glasr5hre  gleichf5rmig  veriheilt 
itnd  daHiber  Idngere  Zeit  m5glichst  stark  ozonisirte  Luft  gelei- 
tct,  nachdem  diese  v^rerst  durch  Wasser  und  dann  uber  Chlor- 
ealciuffl  oder  schwefets^rehaltigen  Bimstein  gegangen  und  sorait 
von  beigemengter  Saure  und  Feuchtigkeit  befreit  ist.  Ich  ozoni- 
sire  die  zn  einem  solchen  Zweck  dienende  Luft  in  gi*ossen  Bal> 
loDen  bis  zum  Maximum  und  lasse  zu  diesem  Behufe  den  Pfaod- 
pher  immer  so  lango  in  den  Gef^ssen  verweilen,  bis  ein  in  die- 
seHiea  eingefiihrter  mit  Jodkaliumkleister  behftfteter  Papierstrei- 
len  augeBblicklich  blauschwarz  sich  fHrbt. 

Bei  einer  Temperatur  von  18— 20<*  und  Anwendung  zwei 
Zoll  langer  Phospfaorstdcke,  die  zur  Htifte  in  Wasser  tauchen, 
und  etwa  acbt  Stunden  n5ftig,  «m  die  Luft  eines  sechszig  Liter 
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fassendeu  Ballons  bis  zu  dem  bezeichneten  Grade  zu  ozoDisiren. 
Um  ohne  Unterbrechung  derariige  Lu(t  uber  Silber  strdmeil  las- 
sen  zu  k6nnen«  benutze  ieh  acht  Bailone  der  aogegebenen  Gr6sse, 
vou  ^enen  jeder,  nachdero  dessen  ozonisirte  Luft  uber  das  Sil- 
ber  getrieben  ist,  sofort  sein  Pbospborstuck  wieder  erhalt  zum 
Bebufe  der  Erzeugung  neucn  Ozous. 

Wer  in  etvvas  gr6sserem  Maassstabe  mit  diesem  K6rper  Yer- 
suche  anstellen  will,  dem  rathe  ich  die  AnwenduQg  der  erwahu- 
teri  Methode  der  Ozonbereitung  an,  von  der  mich  eioe  vieljahrige 
Erfahrung  uberzeugt  hat,  dass  sie  immer  noch  die  beste  ist, 
welche  wir  bis  jetzt  kennen  gelernt  haben  und  der  voka^scbea 
Erzeugungsweise  sowobl  als  derjenigen  weit  vorgezogen  zu  wer- 
den  verdient,  welche  darin  besteht,  feuchte  Lufl  iiber  Phospbon 
str6men  zu  lassen.  Um  sich  jedoch  gegen  mdglicbe  Bescbadi- 
gung  sicher  zu  steUen»  muss  durchaus  die  Vorsicht  beob- 
achtet  werden,  wahrend  der  Ozonbildong  die  Mundungen  der 
Ballone  nur  locker  zu  bedecken;  deon  ist  der  Luftgehalt  der 
Gefasse  einmal  stark  ozonisirt,  so  entzuadet  sich  bisweiien  der 
Pbosphor  in  Folge  seiner  lebhaften  durch  das  Ozon  bewerkstel- 
ligten  Oxydation  uod  ist  beim  Eintreten  eines  solchen  Fallesdie 
Oeifnung  eines  Balloos  nur  etwas  dicbt  verschlossen,  so  wird 
derselbe  mit  grosser  Gewalt  zerschmettert,  wie  mir  dies  io  fru- 
hero  Zeiten  zu  wiederholten  Malen  geschehen. 

Die  ozonisirte  Luft  stromt  nicht  lange  uber  das  Siiberpulver, 
ohne  ihre  oxydireude  Wirkung  durch  die  eintretende  Farbung  | 
des  Metalles  zu  aussern ,  welches  erst  braunlich  und  nach  uod 
nach  sammtschwarz  wird.  Wegen  der  verhaltnissmassig  kleiaen 
Menge  des  in  unserer  Luft  vorhandencn  Ozons,  wie  aucb  des 
Umstandes  halber,  dass  ein  nicht  ganz  unmerklicher  Theil  dieses 
Ozons  unverandert  Qber  das  Silber  wegstr6mt,  wird  es  leicht 
begreiflich,  dass  die  vollstandige  Oxydation  seibst  sebr  kleiner  \ 
Meogen  des  Metalles  eine  ziemlich  lange  Zeit  erfordert.  Um 
z^  B.  nur  zwei  Gramme  Silbers  vollstaodig  zu  oxydiren,  war  eio 
ununterbfochenes  vierzehntagiges  Str6men  stark  ozonisirter  Luft 
uber  das  Metall  erforderlich*  Es\nm  wird  es  der  Bemerkung  be- 
durfen,  dass  die  das  Silberpulver  haltende  R6hre  jeweilen  ge- 
dreht  werden  muss,  um  alle  Met^ltheilchen  in  BeiiibraQg  mit 
dem  str6mende|i  Ozon  zu  bringen;  ich  darf  aber  nicht  verges* 
seo ,  hier  ausdrucklich  .  zu  bemerken , .  dass  feuobte.  oxooisirie 
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Luft  mepklicb  rascher  a]s  troekne  oxydirend  auf  das  SSber 
einwifkt.  Um'  sieher  2u  sein,  dass  bei  dem  beschriebenen  Ver* 
sucbe  alles  angewendete  Silber  oxydirt  sei,-  bringt  man  eine  kleine 
Menge  besagter  sammtscbwarzer  Materie  erst  mit  ?erdunnter 
Salzsaure  zusammen  und  fugt  dann  wSssriges  Ammoniak  im 
Ueberschusse  zu*  Wii*d  bierb«i  eine  klare.  Fldss^gkeit  erhalten, 
d. h.  Yerschwindet,das  schwarze  Pulver  ohne  irgend  einen  Ruck- 
stand  au  lassen,  so  findet  sich  in  demselben  aus  leicht  einseh^ 
baren  Grunden  auch  kein  metalUsches  Siiber  mehr  Tor. 

Bequemer  und  schneller  wird  die  Oxydation  des  Silbers  da- 
durch  bewerkstelligt,  dass  man  dieses  Metali  im  unzertlieilten 
Zustande  der  Einwirkung  des  Ozons  aussetzt,  ein  Ergebniss,  des- 
sen  man  sich  eigentlich  nicht  yersehen  sollte.  Ich  pflege  reine 
Silberbleche  von^  6"  Lange,  1"  Breite  und  1'"  Dicke  an  Platin- 
drahten  in  mdglichst  stark  ozonisirte,  von  Saure  gereinigte  und 
lurtdicht  verschlpssene  Ballone  aufzuhaogen  und  finde,  dass  ein 
solches  Blech  schon  nach  einer  haiben  Stunde  einen  merklich 
schwarzen  Anflug  zeigt  und  nacli  vier  bis  funf  Stunden  alles  in 
dem  Gefass  vorhandene  Ozon  zerstOrt  hat  Wenn  dies  gesche- 
hen»  so  ist  das  Silber  mit  einer  grauschwarzen  Materie  hedeckl, 
welche  sich  mit  Hulfe  eines  Messers  nicht  selten  in  zolllaogen 
dCumen  Blattchen  von  der  Breite  des  angewendeten  Silber- 
stuckes  leicht  abschalen  Jusst.  Sonderbarer  Weise  findet 
aber  auch  bisweilen  unter  anscheinend  gleichen  Umstanden  die 
Biidung  der  grauschwarzen  Substanz  am  Silberblech  so  langsam 
statt,  dass  letzteres  Tage  lang  im  fiailon  hangen  kann,  ohne  das 
darin  vorhandene  Ozon  ganzlich  zu  zerst5ren,  in  welchem  Falle 
dann  immer  auch  die  Menge  des  erzeugten  Oxydes  geringer  als 
sonst  ausfalU  und  dieses  nicht  in  Blattchen,  sondern  in  Pulver- 
form  Yom  Metallblech  sich  abidsen  lasst.  Es  verdient  ubrigens 
bemerkt  zu  werden,  dass  in  einem  solclien  Falle  die  Oxydation 
des  Metalles  dadurch  wieder  beschleunigt  wird,  dass  man  da&- 
selbe  mit  destillirtem  Wasser  befeuchtet, 

Find^t  die  Einwirkung  des  Ozons  auf  das  Silber  in  erst 
erwahnter,  d.  h.  rascher  Weise  statt,  so  erbalte  ich  von  jedem 
Blech  der  vorhin  angegebenen  Grosse,  das  den  Ozongehalt  eines. 
Ballons  vpUkommen  erschdpft  hat,  durchschnittlich  ein  Deci- 
gramra  besagter  grauschwarzer  Materie,  woraus  erhellt,  dass 
man  von  dejselben  mit  Hulfe  einiger  Silberblecbe  und  Ballone 
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In  wenigen  Tagen  schon  merkliehe  Mengen  erhalten  kftnn.  Naeli . 
der  znletzt  angegebenen  Methode  habe  ieh  mir  davon  im  Lanre 
eines  Monats  mit  aller  BequemKchkeit  zehn  Gramme  bereket. 

Die  Eigenschaften  der  in  Rede  stehenden  Substans  sind  fol- 
gende:  sie  ist  sammtschwarz,  wenn  aus  feinem  SilberpuWer  er- 
halten;  graulichschwarz,  wenn  ans  Silberblech  gewonnen;  ohoe 
krystallinisches  Gefuge;  anfSnglich  geschmaeklos,  bald  aber  auf 
der  Zunge  einen  merklich  starken  Metallgeschmack  entwickelnd; 
liefert  mit  Wasser  geschdttelt  eine  FlQssigkeit,  die  ebenfalls  n^e- 
talfisch  sohmeckt  und  schwach  ger5tbetes  Lackmuspapier  ziemlich 
rasch  blSut;  braust  mit  Salzsdnre  Abergossen  heflig  auf  unter 
Entbindung  von  Chlorgas  und  Bildung  blendend  weissen  Cblor- 
silbers.  (Ueber  die  weitem  chemischen  Reaettonen  derSub- 
stanz  wird  in  einem  eigenen  Aufsatz  berichtet  werden.) 

Bei  einer  Temperatur,  die  noch  weit  untcr  der  GWhbiUe 
Kegt,  wird  unsere  schwarze  Materie  weiss,  d.  h.  in  metaUisebes 
Silber  ubergefQhrt,  ohne  irgend  ein  Spritzen  nnd  unter  Entbin- 
dnng  eines  farbe-  und  geruchlosen  Gases,  das  in  jeder  Bezie- 
h\ing  wie  reines  Sauerstoffgas  sich  verhSlt  und  in  welehem  na- 
mentlich  auch  nicht  die  geringste  Spur  von  UntersalpeterslHre 
nachgewiesen  werden  kann. 

Da  unsere  Materie  mir  bei  der  Erhitzung  als  Mittel  aus  den 
Ergebnissen  dreier  Versuche  S7%  metallischen  Silbers  Helerte, 
so  darf  man  sie  wohl  als  AgO^  betrachten  und.  annebilQen,  dass 
bei  der  Einwirkung  des  Ozons  auf  Silber  das  reiae  Superoxyd 
dieses  Metalles  gebildet  werde.  Metnes  Wissens  ist  AgOj  bi» 
jetzt  noch  nicht  in  vollkommener  Reinlieit  erhalten  worden; 
denn  das  bei  der  vo]ta'schen  Zersetzung  etniger  SilbersaMi^ngeB 
am  positiven  Pole  sich  absetzende  Silberstqieroxyd  enttialt  uadi 
der  Angabe  einiger  Chemiker  immer  nech  entweder  Safpeter- 
saure  oder  Schwefelsaure,  je  nachdem  zu  seiner  DarsCellung  Sil' 
bemitrat  oder  Sulfat  angewendet  worden. 

Es  fragt  sich  nun  noch,  ob  das  mit  Ozon  beftandelte  SHb^ 
anflnglich  in  das  basische  Oxyd  verwandelt  werde  nnd  aus  die- 
sem  erst  durch  eiue  weiter  gehende  Einwirkung  des  Ozons  das 
Superoxyd  entstehe.  Folgende  Angabe  scbeiBt  za  heweisen,  daaa 
das  MetaH  auf  einmal  bis  zum  Maxtmmn  oxydirt  werde. '  Haft  inan 
nur  eben  so  lange  Ozon  uber  Silherputver  s^5men  hisseii,  bis 
dieses  etwas  gebrSunt  erscheint  und  befeuchlet  maahienmfto- 
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selbe  mii  Saksdnre ,  so  Werded  seb»n  deutliehe  Sparen  'freien 
Chlors  mim  Vorscheih  koromen,  was  nicbt  der,FaIl  sein  wurde, 
wenn  das  Siiberpulver  nieht  bereitd  Superoxyd  enthielte.  Ein 
gleiches  Ergebniss  wird  erbalten ,  wenn  man  SilberUech,  im 
ozonisirterLuft  aufgehangen,  abschabt,  so  bald  es  merklich  tn- 
gelauTen  ist  Das  Geschabsel  mit  Salzsaure  ubergo^sen,  verwan- 
delt  sich  augenbUeklich  in  Chlorsilber  unter  Entwickehmg  von 
Chlor. 

2.  Oxjrdation  des  Blels. 

Dte  Oxydationserscheinungen,  welche  sich  an  diesem  Metalle 
im  Ozon  zeigen,  sind  denen  des  Silbers  sehr  ahnlich,  wie 
aus  nacbstehenden  Angaben  erhellen  wird. 

Lasst  man  uber  fein  zertheiltes,  auf  volta*scfaem  Wege  dar- 
gestelltes  und  innerhalb  einer  Glasrdhre  ausgebreitetes  Blei  nin- 
reichend  lange  ozonisirte  Luft  str5men,  so  verwandelt  sich  das 
MetaU  in  eine  braune  Materie.  welche  mit  Salzsdure  nbergossen, 
reichlfch  €blorgas  entbindet  unter  Bildung  vori  Chlorfolei,  den 
Jodkaliurakleist^  und  die  frtsche  Guajaktinctnr  tiefblau  ^rbt 
(eine  Wirkung,  die  weder  das  basische  Bteioxyd,  noch  die  Men- 
nige,  noch  eine  andere  fiieiverbindang  ausser  dem  Superoxyd 
hervorbringt),  einen  ausgezeichneten  electromotorischen  Charakter 
besitzt  (demjenigen  des  Bleisuperoxydes  gleich)  und  von  Essig- 
sinre  und  verdunnter  reiner  SalpetersSure  unangegrifinen  bleibt, 
durch  Untersalpetersaure  oder  schweflichte  Saure  aber  rasch  tn 
Bleinitrat  oder  Sulfat  verwandelt  wird.  Diese  braane  Materie 
kann  somit  nichts  anderes  als  Bleisuperoxyd  sein. 

Auch  das  zusammenhangende  Blei  wird  vom  Ozon  bei  ge- 
wdhnlicher  Temperatur  ziemlich  lebhaft  angegritfen.  Hangt  man 
Streifen  frisch  polirten  Bleibieches  in  moglichst  stark  ozonisirter 
Luft  auf,  so  laufen  sie  darin  ziemlich  rasch  taubenhalsig  an  und 
uberziehen  sich  bei  langerer  Einwirkung  des  Ozons  mit  einer 
braunen  Holle,  die  sich  in  jeder  Beziehung  wie  Bleisuperoxyd 
verhait. 

Wie  vom  Sitber  gilt  auch  vom  Blei  die  Bemerkung,  dasa 
dieses  Metall  durch  Ozon  nicht  erst  in  basisches,  sondern  un- 
mittelbar  in  das  Superoxyd  verwandelt  wird.  Das  einfacbste 
Mittel,  dies  zu  zeigen,  besitzen  wu*  in  der  frischen  Guajaktinctur. 
LlsBt  umi  einen  Streifen  polirteo  Bleibleehes  eben  nur  sa  lange 
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ili  ozonisirter  Lufl  verweiien,  bis  seine  Oberfl§che  zu  irisiren 
anf^ngt,  und  bringt  man  auf  diese  Oberfldche  einige  Tropfen  der 
erwShnten  Harzl5sung,  so  ilrbt  sich  diese  sofort  blau,  was  niciit 
gescfaehen  wurde,  wenn  das  Blei  nur  von  basischem  Oxyd  oder 
Menaige  umhuilt  wSre. 

Beifugen  will  ich  hier  noch  die  Ahgabe,  dass  ich  mir  die 
Muhe  gcfgeben  habe,  auch  einige  6ramme  Bleioxydhydrates  voU- 
stSndig  in  das  braune  Superoxyd  dadurch  uberzufuhren ,  -dass 
ich  uber  jenes  hinreichend  lange  ozonisirte  I^uft  s(r5men  liess. 

Es  ist  wohl  kaum  daran  zu  zweifeki,  dass  wie  SUberliud 
Blei,  so  auch  das  metaiiische  Mangan  durch  das  Ozon  anniit- 
telbar  in  Superoxyd  verwandelt  wurde.  Dass  das  Arsenaietall  ia 
Beruhrung  mit  Ozon  schnell  zu  Arsensaure  sich  oxydirt,  habe 
ich  schon  anderswo  bemerkt. 

Mir  Torbehaltend ,  meine  Erfahrungeo  uber  das  Verhalteo 
anderer  Metalie  zum  Ozon  spater  mitzutheilen,  will  ich  roicb  fur 
jetzt  auf  die  allgemeine  Angabe  beschranken,  dass  mit  Ausnahme 
des  Platins  und  Goldes  die  bekannteren  scbweren  Metalle  durcb 
das  Ozon  schon  in  der  Kalte  bis  zum  Maximum  oxydirt  werden 
und  hiebei  der  aufl*allende  Umstand  sich  zeigt,  dass  unter  alteo 
von  mir  untersuchten  Substanzen  dieser  Art  das  Silber  die  Oxy- 
dation  am  rascbesten  erleidet. 

Haogt  man  z.  B.  frisch  poliile  Stabchen  oder  Bleche  von 
Silber,  Blei,  Zinn,  Eisen  und  Zink  gleichzeitig  io  m5glichst  stark 
ozonisirter  LuTt  auf,  so  wird  das  Silber  schon  langst  mit  eioer 
schwarzen  HuUe  Superoxydes  uberzogen  sein,  wenn  die  Ober- 
flache  der  ubrigen  Bleche  noch  voUkommenen  Metallglanz  zeigt. 
Wie  bereits  bemerkt,  lault  allerdings  auch  das  polirte  Blei  in 
ozonisirter  Lufl  ziemlich  rasch  an ,  es  scheint  mir  jedoch ,  als 
ob  Silberblech  ungleich  schneller  sich  oxydire.  Frisch  geglattete 
Zinkstreifen  mussten  Tage  lang  iu  einer  m5glichst  stark  ozoni- 
sirten  Luft  verbleiben,  bevor  sich  auf  denselben  eine  wahrnebm- 
bare  Oxydschicht  gebildet  hatte,  iind  eben  so  verhielten  sich 
die  Bleche  der  ubrigen  vorhin  genannten  Metalle.  Mit  Bezug 
aof  das  Ozon  kann  somit  unter  den  schweren  Metanen'  das  Silber 
als  eines  der  oxydirbarsten  bezeichnet  werden. 

3.   Oxydation  des  Stickstoffes  nnd  Nitrification. 

Der  Stickstoff  in  seinem  uagebuQdenea  Zustande  gilt  nidit 
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obne  guiefl  Griind  fur  dcfti  chemisch  gleicbg^ygsten  aller  als^ 
einfach  hetracfateten  Kdrper,  da  er  mit  keinem  einzigen  Eleroente, 
nicht  einmai  mit  dem:  go  Yerhindnngssfkehtigen  Saoerstoff  auf 
eine  unmittelbare  Weise  chemisch  vergesellschan,et  werden  kann. 

Dass  afoer  der  frete.  Stickstoff  durcb  da^  Oion  unter  gege* 
benen  Umstanden  sich  o^cyditen  Jasse,  babe  icb  scbon  yor  lan- 
gererZeit  darzuthun  gesucht  (siehe  unter  anderemPoggendorffs 
Annalen  Nr.  2,  1846)  und  nacbstehende  Mitlheilungen,  denke^ 
ich,  werden  fruhere  Angaben  und  Yermutbungen  YoUkommen  be- 
statigen  und  das  Stattfinden  der  Stickstoffoxydation  ausser  Zweifel 
Mslellen. 

Bei  der  Einwirkung  des  Pbosphors  auf  fenchte  atmosj^hari- 
sche  Luft  entstebt  bekanntlich  Ozon,  welches  tlieilw^«e  in  das 
Oinigebende  Mittel  sicb  zerstreut,  theiiweise  den  Phospbor  oxy- 
dirt.  Gleichzeitig  wird  aher  auch  euoe  kleine  Menge  Salpeter- 
saure  erzeugt,  welche  sicb  neben  der  sogenannten  pbosphati- 
scfaen  Saure  in  dem  den  Phosphor  umspulenden  Wasser  I6st 

Dic  Anwesenheit  der  Salpetersaure  in  der  erwabnten  Flus- 
sigkeit  lasst  sich  schon  aus  der  Thatsache  vermuthen,  dass  die 
scbwach,  aber  nocb  deuilicb  durch  Iodigol5sung  geblaute  pho&- 
phatische  Saure  langsamer  in  der  Kalte,  rascher  bei  der  Sied- 
hitze  ihre  Farbung  verliert;  die  Anwesenheit  der  Salpelersaure 
geht  aber  mit  Sicherheii  aus  fblgenden  Angsiben  bervor. 

Es  wurde  eine  merklich  grosse  Menge  stark  verdfinnter  und 
bei  der  Ozonerzeugimg  gelegentlich  erhaltener  phospbatischer 
Saure  durch  Kaikbydrat  gesattigt;  das  Ganze  geseihet,  das  Durcb- 
^elaufene  auf  einen  kleinen  Theil  abgedampft  und  der  rdckstan^ 
digen  Flussigkeit  eine  L5suDg  kohlensauren  Kali*s  zugegossen, 
Jms  keine  Trubung  mehr  stattfand.  Die  Fliissigkeit  ahermals 
filtrirt  und  noch  weiter  eingedampft,  lieferte  Krystalle  von  Kali- 
salpeter,  deren  Menge.  im  Yerhaltniss  zur  Masse  der  verbrauch- 
ten  Saure  freilich  ausserst  unbedeutend  ausfiel,  wie  ma^  die? 
daraus  abnehmen  kann,  dass  von  der  phosphatischen  Saure,  aus 
.mehreren  Pfunden  Phosphors  entstanden,  kaum  zwei  Gramme 
Salpeterjs  erhalten  wurden.  Diese  UeineMenge  des  gewonnenen 
Nitrate^  beweist  indessen  zur  Genuge,  dass  wahrend  der  Eia* 
wirkung  dea  Phosphors  auf  ein  feucbtes  Gemenge  von  Stickstoff- 
und  Sauerstoffgas  neben  der  phospbatischen  Saujre  und  OzoQ 
.aucfa  Salpetersaure  gebildet  wird^ 
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Dass  die  beUknBestandthette  derfetztgenannten  Silnre  aus  dem 
besagtett  Gasgemenge^  h.  der  atmospbSrischen  Lufl,  stamm^n, 
darQber  dfirlte  wohl  kein  Zweifel  walten:  die  Prage  ist  nur  die: 
in  welcHer  Weise  dte  Salpetersaurebildnng  unter  den  angege- 
benen  Umst3nden  bewerksteih^gt  werde. 

Annehmen,  der  Phosphor  bewirke  die  chemische  Vcr- 
dnigung  des  atmosph&rischen  Stickstolfes  mit  dem  Ssluerstoff 
durch  katalytischen  Einfluss,  hiesse  die  Sache  eben  so  gut  oder 
eben  so  wenig  erklSren,  als  dies  die  Behau{>tung  thun  wurde: 
die  Salpetersaure  verdanke  ihre  Entstehung  einer  Art  von  che- 
mischer  Ansteckung,  dem  Umstande  namlicb,  dass  der  in  langsam^ 
Oxydation  begrifiene  Phosphor  auch  den  mit  ihm  in  Berfihrung 
stehet)den  Stickstoff  zur  SanerstofTaufhahme  bestimme.  Diese 
und  IhnliGhe  Erklamngsversurhe  halte  ich  ftHr  das,  was  sie 
eigenthch  sind:  nSmlich  fdr  unwillkiirliche  nnd  leicht  verhdUlii 
Bekenntnisse  der  Unwissenlieit,  in  der  wir  uns  uber  die  wirk- 
liche  Ursache  der  zu  erkUrenden  Erscheimmgen  befinden. 

Was  zun§chst  die  langsame  Oxydation  betriflt,  welche  der 
Phosphorin  feuchter  atmosphSrischer  Luft  erleidet,  so  ist  guter 
€rund  zu  der  Amiahme  vorhanden ,  dass  dieselbe  bewerkstelligt 
werde,  iiieht  durch  den  gewdhnlichen  Satrerstoff  der  Luft,  son- 
denji  durefa  das  Ozon,  wclches  auf  elne  liar  uns  nodi  v6llig  tm- 
erklarbare  Weise  unler  dem  Einflusse  des  Phosphors  u.  s.  w.  m 
atmosphSrisohem  Sauerstoff  gebildet  wird.  Reiner,  wenn  auch 
noch  80  feuchter  Sauerstbff  von  gew6hnlicher  Dichtigkeit  oxydirt 
denPhosphor  bei  gew5hnlieher  Temperatur  nicht  einmal  spuren- 
weise;  crst  wenn  die  Bedingungen  zur  Bildung  des  Ozons  er- 
fQilt  sind  und  dieser  K6rper  in  WirkKchkeit  anftritt,  beginnt 
bei  gew5hnlicher  Temperatur  die  SSuemng  nnd  das  Leuch- 
ten  des  Pbosphors  in  der  Dunkelheit  (Siehe  in  Poggendorffs 
Anifalen  meinen  Aufsatz  fibei'  die  Erzeugung  des  Ozons  aus  rei- 
uem  SauerstolTgas.) 

WeiMi  aber  selbst  der  so  leicht  oxydirbare  Phosphor  nidit 
im  Stande  ist,  mit  dem  gewfthnlichen  Sauerstoff  in  der  KlHte 
sfch  zu  v^binden,  um  vw  viel  weniger  diirfcn  wir  erwartcn, 
dass  der  Stickstof!  unter  solchen  UmstSnden  sich  oxjdire. 

Dureh  eine  Anzahl  sicher  ermittelter  Thatsachen  isf  das 
'ausgezeichnete  Oxydationfsvenndgen  des  Ozons  ausser  allen  Zweifcl 
gesteilt  und  gerade  die  oben  beschriebene  durch  diesen  Kfirper 
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bewerkstelligte  UmwandlaAg  des  Silkers  in  SopenMiyd  legi  hie- 
¥011  das  beste  Zeugniss  ab.  Bekanntlich  hat  weder  trockttier 
noch  feuchter  Sauerstoff  diesem  Metalle  irgend  etwas  aBt  aber 
ohne  dass  es  mit  einem  schon  in  Oxydation  begriffenen  Kdrper 
in  Berfihrung  gesetzt  ZU'  w^den  /brauoht,  lasst  sich  d^elbe 
ihircli  Ozon  altein  in  der  Kalte  bis  zum  Maiimum  oxydiren. 

Wenn  nun  ein  zur  directen  Oxydation  so  wenig  geneigter 
Stoff  wie  das  Silber  dennoch  mit  dem  Sauerstoff  des  Ozons  sich 
chemisch  vereinigen  kann,  so  liegt  die  Vermuthung  ganz  nahe, 
dass  unter  geeigneten  Umstanden  dies  auch  der  Stickstoff  zu 
thun  und  hierdurdi  in  Salpetersaure  sich  umzuwandeln  vermdge. 

Meine  Ansicht  geht  deshalb  dahin,  dass  die  in  dem  vor- 
luBgeaden  Fplle  gteichzeitig  stattfindenden  Oxydationen  des  Phos- 
phors  und  Stickstoffs  durchaus  in  keinem  ursdchlicben  Verhflt'- 
niss  zu  einander  stehen,  d.  h.  die  fiiidung  der  phosphatischen 
Saure  und  Salpetersaure  von  einander  ginzlich  unabhangige  Oxy- 
daltonswirkungen  desjenigen  Ozons  sind,  welches  bei  der  Ein- 
wirkung  des  Phospboi*s.  anf  atmospharische  Loft  zum  Vorschein 
kotnmt  Ich  schTeibe  cUher  dem  Phosphor  keinen  unmittelbarea 
und  nur  insofern  einen  £influss  auf  die  erwaimte  Salpetersaure- 
4)iidung  zu,  als  er  die  Erzeagung  des  Ozons  vmirsacht. 

Dass  ubrigens  d^  ungebundene  Stickstoff  durch  Ozon  ohne 
alie  Mithulfe  des  Phosphors  zur  Salptersaure  oxydirt  werden 
kafin,  wird  aus  nachstehenden  Angaben  zur  Genuge  erhelien 
und  eben  diese  Tliatsactie  ist  es,  welche  ich  als  einen  zuver-» 
lassigen  Beweis  fur  die  Richtigkeit  der  Ansicht  betracbte,  die 
von  mir  so  eben  uber  die  wahrend  der  langsamen  Veri)rennung 
d«s  Phosphors  in  aimospbarischer  Lull  stattfindende  Bildnng 
der  Salpetersaure  entwickelt  worden  ist. 

Ich  brachte  zwei  Pfunde  Kalkwassers  in  einen  Balion,  naiA- 
dem  dessen  Luft  erst  m5glichst  stark  ozonisirt  und  dann  zm 
wiederhoiten  Mal^  mit  Wasser  in  der  Absicht  gewaschen 
worden  war,  aus  ihr  alle  Sauretlieilchen  zu  entfernen  und 
scfauttelte  diese  Flussigkeit  so  lange  mit  dieser  Luft  zusam^ 
men^  bis  in  letzterer  kein  Ozon  mehr  nachgewiesen  werdea 
konnte,  eine  Arbeit,  die  bei  haufigem  Schotteln  m  Laufe  einer 
gttten  Stunde  sich  l)eendigen  liess.  Es  wurde  hierauf  das  gleiciie 
Kalkwasser  mit  der  ozonisirten  und  gewaselittienLBiteine8zweiteB> 
dritten  Ballons  u.  s.  w»  behandelt  uad  diese  Opendon  «o  hiiige 
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fortgesjeizt^  bis  die  Fldssigkeit  gerMhetes  LacktniKpapter  VMiA 
mdir  zu  blaueii  verfDocbte.  24  PAuide  Kalkwassers  in  der  anr 
gegebeiien  Werse  neulral  gemacbt,  worden  zum  B^fe  der  Ab- 
trennung  des  wllhrend  der  beschriebenen  Operation  gebildeten 
kohJensaureh  Kalkes  filtrirt  und  bts  auf  etwa  ein  Pfund  abge* 
dampft.  Dieser  ruckstandigen  Flussigkeit  fugte  ich  so  hnge 
gel6stes  kohiensatires  Rali  zu,  als  hierdiirch  noch  eine  Trfibuog 
teranlasst  wurde  uitd  dampfte  sie  naoh  abermaligem  Durchseihen 
bis  auf  einige  Unzen  ein.  Aus  diesem  Reste  krystailisirten  ia 
der  Kalte  farbelose  zolllange  Spiesse  heraiis,  weiche  sich  leielit 
als  Kalinitrat  erkennen  liessen  und  nnhezu  fiof  Grm.  wogen. 

.  Da  besagte  24  Pfunde  Kalkwassers  deo  Qzongehait  ton  50 
Balionen  erschdpften,  deren  jeder  ge-gen  60  Liter  fasst,  so  e^ 
helit,  dass  etwa  3000  Liter  ozonisirter  Luft  unsere  fOof  Gnn. 
Salpeters,  oder  2,673  Grm.  wasserfrei  gedachter  SalpetersSure 
bildeten.  Wenn  auch  die  Menge  der  so  erzeugten  Sinre  kieiD 
erscheint  iin  Verhaltniss  zn  der  hiefdr  verwendeten  ozoBisirtefi 
Luft,  so  ist  sie  doch  schon  eine  merklicbe,  und  eine  einfacbe 
Rechnung  zeigt,  dass  nur  wenige  MiUiooen  WQrfelfusse  soldier 
Luft  zur  Bildung  eines  Centners  Salpeters  erfordert  wurden. 

Aiis  den  angegebenen  Thatsachen  geht  nun  her?or,  dass 
beim  Schdttieln  des  Kalkwassers  mit  ozonisirter  atmosi^lriselier 
Lnlt  salpetersaurer  Kalk  ^ntsteht,  iind  da  dieses  Salz  nicbt  sich 
bildet  bei  gleicher  Behandlung  des  Kalkwassers  mit  gew5hnlicber 
Luft,  so  folgt,  dass  das  Ozon  bet  besagter  Nitrification  eine 
wesentliche  Rolte  spiele. 

Und  welcfaes  diese  Rolle  sei,  darnber  kdnnen  wohl  kaofli 
verschiedede  Meinungen  herrschen.  Unter  deni  Einfluss  der 
pradisponirenden  Verwandtschaft  des  krallig  basisdien  Kalkei 
wird  der  atmospharische  Stickstoff  bestimmt,  mit  dem  zar  che- 
9)ischett  Vergesellschaftung  ohnehin  so  stark  geneigten  Saaer- 
stoffe  des  Ozons  sich  zu  verbinden  und  SalpetersHure  zu  bildeo, 
l^elcfae  mit  der  vorhandenen  Basis  zu  Kalksalpeter  zusammefl^ 
tritt,  Beifugen  will  icfa  hier  nocfa  die  Bemerkung,  dass  aodt 
gescblemmter  und  in  Wasser  vertheilter  kofaleiisaurer  Kalk  beiw 
$ch0tteln  mit  ozonisirter  Luft  Kalknitrat  erzeugt,  indessen  iuh 
gl^icb  viel  langsamer,  als  dies  das  Kalkwasser  thut.  Es  ist 
wobl  kaum  daran  zu  zweifehi,  dass  aus6«i^  dem  Kalk  aucb  nodi 
ai^dere  in  Waaser  geldste  alkalische  Basen  .  mit  osonirter  Loft 
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Nilrale-^nNiugen  imd  inr  Bezug  sHif  das  Ralt  sachte  ich  dies 
^ehon  vor  vicleti  Jahren  wahrscheinlich  zu  machen. '  Versucliii 
ktt  grdsseren  M^assstabe  hahe  icK  jed^ch  hierdber  noch  nicht 
BBgesteill,'  Was  aber  splter  geschehen  soll. 

Der  in  der  Gesefaichte  der  Cheihie  eben  so  wichtig  gewor- 
dene  als  hiiufig  angenbrte  Versuch  €aveirdish's,  betrefTend  die 
Bildung  der  Salpetersaure  aus  StickstofT  und  Sanerstoff  unter 
der  Mithulfe  electrischer  Funken  und  des  Wassers  oder  einer 
aUialischen  Basis,  hSngt,  wie  ich  dies  ebenfalls  schon  vor  Jah- 
ren  beoierkt  habe,  bdchst  wahrscheinlich  innig  zusammen  mit 
der  oben  erwahnten  Biidung  der  gleichen  Saure.  Bis  jetzt  hat 
man  angenommen,  dass  durch  die  Electricitat  der  gewdhn- 
liche  Saamtoff  unmiltelbar  mit  don  ^iekstoff  zu  Salpetersdure 
werde.  Diese  Meinung  dQrfte  aber  eben  so  irrig  sein  als  die 
Aajiabme,  >ilass  der  Pho^plior  eine  solche  Vereinigung  der  Loft- 
elemente  entweder  durch  katal^schen  £infiluss  oder  chemische 
Ansteckung  bewerkstellige.  Auf  eine  (ur  uns  noch  v6llig  uner- 
klarbare  Weise  erzeugt  die  EJe^icitat  wie  der  fPhosplior  das 
Ozon  aus  gew5hniichem  Sauerstoff;  findt^t  sich  nun  in  letzterem 
Gase  auch  Stickstoff  vor,  so'  wird  dieser  da,  wo  er  mit  cben 
enl^hendem  Ozon  und  Wasser  oder  einer  alkalischen  Bnsis  zu- 
sammeiitriffl,  zu  SalpetfersSure  oxydirt. 

Ebenso,  denke  idi,  verbalte  es  sich  mit  der  vonDavy  zu- 
erst  beobachteten  Bildung  der  Salpeterslure  am  positiven  Pole 
eiaer  Saule,  deren  Strom  durch  Stickstoff  haltiges  Wasser  ge- 
leitet  wird.  Das  an  besagteni  Poi  auftretende  Ozon ,  dem  im 
Witsser  geldstei^  Stickstoff  begegnend,  oxydirt  dieses  Element  zu 
SalpetorsSure. 

Wenn  nun  aus  den  bb^n  mitgetlieilten  Angaben  erhellt,  dass 
Oion  in  Beruhrung  tnit  Stickstoff  und  Kalk  ein  Nitrat  erzeugt; 
wenn  es  eine  sicher  ermittelte  Thatsache  ist,  dass  dieses  Ozon 
beim  ^  Electrisiren  sowohl  des  reinen  Sauerstoffes  als  der  atmo- 
sphlirischen  Luft  zum  Vorschein  kommt;  wenn  ausser  Zweifel 
steht,  dass  in  dem  uns  urogebenden  Luftmeer  unaufh5rlich  elee- 
trische  Entladungen  lauterer  und  stillerer  Art  stattfinden  und 
in  Folge  hievon  neben  einiger  Salpetersaure  auch  Ozon  erzeugt 
wird,  so  liegt,  wie  mir  scheint,  3ie  Vermutbung  nicht  fern, 
dai^  dieses  atmosphSrische  Ozon  in  Berfihrung  mit  Kalk  und 
andem  alkalischen  Salzbasen  ebenfalis  Nitrate  erzeugen  werde 
Joam.  f.  praku  Cbeniie.  Ll.  5.  22 
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und  sooiit  die.  SaJ|peier&iQr9,  der  in  dei^Nat^r  a|ig^taoiffi)D«af  si|lr 
pet^rspuren  $alze  the^we^e  w;e|nigs|[i^i^s  aj^si  dep  Vi^d^  Qanpjl^ 
bestandthefi^e^  atmf^i4aaisebjea  et^^tsnmofteii^  s^  ^dfnii 
Falis  beweist  der  oben  erwlib^te  Vep^qc^bK  4^9^  aoge^ 
gett^i^^  Wege  die  Nitri,pcaf^  m^ich^  uod  die$^#^  statt- 
(UMjen  kann,  obn^  dfi«a  i^ie^^  die  V?riDiAllnngr  de^^  AmmQmalu^ 
er^rdert  wird. 


XLIV. 

Ueber  dle  ABWendang^  dm^^  Wassef^stofiB» 
bei  der  Analyse  von  mineralien. 

Voft 

CAnn.  di  Chim.  et  de  Phys.  XXM,  §66.') 

Die.rejijlu^irende  Einwirkang  des  fr<)iQkq€A  Was^erstpQga^ 
hei.  me^r  oder  inindjer  hoher.  Temper^ltinr  anfjmjifhrererMeMh^l^^de 
iSsst  sich  Yortheilbail  zur  Trennung  (Jje^  QxydQ;  ypAi  aj|4^ea 
fispn  Ba^en  anwenden,  ^(i^  welche  d^Q  Wfas^erstoHga^^  b^i.  kei- 
n|$r  TomperalUir  einwirkt.  Dei^  Vei;sncbei^  diie  bereite  i|^)  dieser 
Hio^icht  apgesleHt  worden  s^^d,  k^  iA,qp:cbi  eioigiS' Aesnliale 
a^lytischer  Trennungen,  mehr^e  Analys^ni\  dic^r  qacb.  der  biir 
b/er  gebrapcliljcbqn  Mptbpdp  si^hwierig  a|t$;$iir6brf w^rea,  wSk" 
gen.  Durch  Anwendung  des  Wasserstoffgases  ist  e^.ipir  geluor 
gep,  das; ^isjenoxyd  von  den  Er()^q«,von  deB  Tiboqwde,  der  Be- 
ryllexde.  uqd  der  Zirkonerdqi  das  Ejis^qo^yd  von  dmjGhroniosjrd^ 
d^s  2^nnpxyd  von  dQr  Ki^s^lerdet  zu  tronn^n^ 

Tcb  f^hre  zuerst  die  Metbodeider  Tremumg :Ufi4  die  d^bei. 
eflialtenen.  Bepyltafe  an,  u#d  gjebf^;  darau?  dftfi  ^  «lwlFti9«Jb^  Vtth 
fatyrei^,  dessen.  ich  mich  bei  der  Analys^ .  dps ;  GbromeiseJifiUu^ 
uq4  d^s  Z|!)|i^.teins.  bediQQltj^, 

Trennunp  de$  Eispnpaft/a^  und.  d^r  Thonerde. 
Ei^enoxyd  und  Tfiqner4e.,  Bje  in  verSjCbiedfilieoiiLfibrbar 
chern  der  ana^isclien  Cbpoiie,  angw^h^e  Tr^mtig^ixieAode 
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MmnieMi  entweder'  auf  trackhei»  We^e'  in^  dihSm  S*Bbertieg(Br 
dder  auf  n^ssem'  Wege  ctarch  iuflSsfen  itf  cihi^r  Tremiuhg' 
des  Efeencixydes  timJ  Attswasclieh  desSefcenT  nlit  sJedendeni  Wsis- 
Mt8.'  Weses  VerMireri  ist  lartgwierig  utid  riidft  sefir*  genau, 
mstm  da^  angewandte  kia!f  riifcKt-  voHkomirieri  i^iri  iii.  Die* 
TreftiKing'  der'  beiden  Oj^de  koninrf  sehr  Mufig  b'ei  dfer  Arialylse 
vriti  Miri^ria!sfubsCari^en'  und  vori  HHttfenprodttCteri*  TOi»'  ich  suclite 
d^irib'  n^rcfr  eiri^rii  Verftihreri,  d!as  leithtei'  aUszuftihr^ii^  i^ei  ilrirf' 
b*&&e*SB  ResuHate  g^be;  Sebr  g^riauii  Besiilfate  eriiiert  idb, 
ich  das  gewogene  Gemenge  von  £isenoxyd  und  Thonerde,  das 
aus  einep  saurin  L^snfig  durchi  Airimo«ak  gefidlt  woi^^in'  war, 
io  der  lebftafitea  Rotbgliibhitae!  mit  trobfcnera  Wasseraitoifgas  be- 
bandelt^  4^v£:  ixt  d<^>Wi(9S^stoirg«s8tr^me  erkalten^  liess,'  «M^ 
daoB  4as  Gemenge  ?on  Tb(^nerde  mit  jnetaliiscbefii  E^sep^  mi^; 

verdunnter  Salpetei^aure  iri  der  KaHe  behatidehef*  Das  Er»- 
sen  Idst  5^h  sete  leioht/  aaf,  ^^rend  die  J&ngere  Zeit'  hindurdi^ 
gegluhte  Thonerde  lucbt  angegrifica  wird* 

Es  wird  nur  weniger  Detaiis  bed§rfeB,  um:  das^  gahz^  Ver- 
fahrea  2u  versteben: 

Das  Eisenoxyd*  und^  die  Tbonerde  v^erden  gembinseMiftlich 
durch  A^manidk  gelailt  ;  der  Niederschlag  wird  getrockfnet  uitidi 
vom  Filter  getrennt;  das  Filter  wird  verbrannt  und  die  Asehe; 
desselben  mit  den  beiden  Hydraten  vereini^  und  das  Gemenge 
in  eiriem  I^Iatintiegel  geglObt.  Das  Gemenge  wird  darauf  fein 
gerieben,  genau  gewogen  und  in  einen  vorher  abtarirten  Ppr- 
ceDannachen  gebrachL  Letzteren  bringt  man  iri  eine  horizontal 
liegende  Porcelianr5hre.  An  einem  der  beiden  £nden  der  Por- 
ecB&hWhre  befirid^  ^^h  eiri^auSgfeioA^ilfefe  GtaWobt  ;  durth  das 
andere  lasst  man  WasserstofiTgas  einstr5men,  das  durch  ein  C!hIor- 
odteiwnrc^hr  uiid  duik^  eiri>  Gftas  mn^  Sohwtet^lsSiu^e  g^trb^knet 
wordleft  i$t.f 

Nacbdem  die  Luft  aift  d>eni  AppwSt  getrieBtfa  werdeil^  ist^v 
erhitzt  man  ailmahlicli;  die  PbrceliiHir&hre  bi^  zum  Rdthgluben' 
und  unterhalt  diese  Temperatur^  so  lange  sich  noch-  Wasser  an 
den  Wanden  des  Glases  am^  Ende  der  Porcellanrohre  absetzt. 
Bei  allen  meinen' Yersuchen  brauchte  ich  hophstens  eineStunde, 
um  die  Reduction  zu  beendfgen. 

Man  lasst  darauf  die  R5hre  unter  fortwahrendem  Einstr5inen 

22, 
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\0D  Wasser8tfi%|0  erkah«n.  Naefa  .  dem  firkalten  ninnnt  mm 
den  Nachen  beraufi  .nnd  wagt  ihn.  Der  Gewichtsverlust  giebt 
die  Menge  des  Sauerstoffs  des  Eisenoxydes  an^  aus.  welebeoi 
sich  die  Quantitlit  des  letzteren  berechnen  lassl.  £s  ist  j^docb 
mcht  rathsam,  ^ich  mit  diesi^  Bestiroioung  zu  begnfigen,  wenn 
die  Thonerde  in  grosser  Menge-Yorbanden  ist,  wenn  map  ler-r 
ner  nicht  di6;ypn^icht  gebraucbt  hat  ,  den  WasserstolTgasstroHi 
l^ngsam  gehen  2u  lass^n,  da  im  letzteren  Falle  eia  wenig  Thon- 
erde  durch  das  WasserstoOgas  fortgerisaen  sein  k^mite,  der  Ge- 
wichtsverlust  daher.  den  £isenoxydgeba}t  zu  hoch  ausfaUai  l^ssen 
wurde.  , 

Daa  Gemenge  ton  metalJischem  Eisen  niit  Tbonerde  wird 
ung^fSbr  vier  und  zwanzig  Stunden  lang  mit  sdir  Terdunnter 
Salpelersaure  digerirt.  Man  muss  gew^hnliofae  reine  Sa^eCersaure 
aiiwenilen,  die  mindestens  mit  der  dreissigfachen  Menge  Wasser 
veirdunnt  ist,  oder  besser  nech,  noch  weit  mehr  verdfinnte 
8§ure,  oder  reines  Waaser,  und  dazu  von  Zeit  zu  Zeit  kleine 
Quantitaten  Salpetersaure  setzen,  so  dass  etne  sehr  langsame 
.  Entwickeiung  von  Wasserstoffgas  stattfindet.  Verfiihrt  man  auf 
diese  Weise,  so  ist  man  gewiss,  vollstandig  das  Eisen  aufzul5sen 
die  Thonerde  aber  nicbt  anzugreifen.  Die  Ldsung  des  Eisens 
ist  beendigt,  wenn  die  Thonerde  fast  eine  weisse  Farbe  ange- 
nommen  hat. 

Die  Thonerde  wird  durch  Abfiltriren  gelrennt;  aus  der  sal- 
petersauren  Flussigkeit,  die  man  vorher  erwarmt  hat,  um  das 
Eisen  in  Ei^enotyd  uberzufuhren,  fallt  man  das  Eiscnoxyd  durch 
Ammoniak. 

Auf  diese  Weise  kann  man  ein  jedes  der  beiden  Oxyde 
wSgen. 

Ist  die  Quantitat  der  Tbonerde  eine  sehr  geringe,  so  erliilt 
man  schon  ein  sehr  genaues  ftesultat,  wenn  man  den  Gewiehts- 
veriust  des  in  Wasserstoflgas  erhitzten  Gemenges  als  dem  Sauer- 
stofi  des  Elsenoxydes  entsprechend  betrachtet. 

Ich  analysirte  folgende  genau  gewogenen  Gemenge: 

L        II.  III. 
Thonerde       0,500      0,15t  0,053 
Eisenoxyd       0,500      0,497  0,5:26 


Digitized  by 


Googk 


bei  dfer  Anafysc  Ton  Mineralied!     '  341 

fch  erlrieh  folgetide  Zahlen:  ' 

I.         IL  lU. 
(Bkwibfatsterfalste  im  Waaberstoffgas   0,150      0,13)(  0,1616 

eiitspreehend 

Eisenolcyd  0,510      0,431  0,5;^7 

Durch  WSgen  des  durch  verddnnte  SalpetersSure  getrennteri 
Eisenoxydes  und  der  Thonerde,  erhieh  ich:  ' 

l.        H.  m. 

Tlionerde  0,492  0,148  0,052 
EUenoxjd       0,498      0,428    ;  0,524. 

Aus  dicsen  Zablen  geht  heryor,  dass  die  Treqmtng  der  kei- 

den  Oxyde  nach  dem  angegebenen  Verfahren  sehr  genau  ist, 

dass  beide  Oxyde  genau  durch  directe  Wagung  des  Eiseno&yde^ 

und  Berechnen  der  Thonerde  durch  Differenz  li^stimmt  werden 

k5nnen,  dass  endlich  derdurcb  WasserstolTgas  bewirkte  l^ewichts- 

verlust  den  Gebalt  an  Eisenox^d  etwas  zu  hoch  angiebt,  wenn 

die  Quantilat  dei^  Thonerde  gross  ist,  dass  das  Resultat  hinge- 

gen  sehr  genau  ausfSHt,  wenn  die  Menge  der  Thonerde  eine 

geringe  ist« 

Ich  mnss  bemerken,  dass,  wenn  man  einen  Strom  Wasser- 
stoffgas  auf  ein  niechanisches  Gemenge  yon  Thonerde  und  Ei- 
senoxyd,  anstatt  auf  ein  Gemenge  der  beiden,  durch  Ammoniak 
gefliUten  Oxyde  einwirken  iSsst,  die  Thonerde  viel  leichter  durcb 
den  Gasstrom  roit  fortgerissen  wird. 

Um  die  Menge  des  Eisenoxyds  aus  dem  durch  Wasserstoff- 
gas  verursacliten  Gewichtsverlust  zu  ber^chnen,  nahm  ich  fur 
das  Aequivalent  des  Eisens  die  altere  Zahl  339  an.  Zu  der  An- 
nahme  dieser  Zabl  wurde  ich  durch  zwei  Versuche  veranlasst, 
die  mit  der  grdssten  Sorgblt  durch  Reduction  voji  einem  Grin. 
Eisenoxyd  vcrmittelst  Wa8ser$to%as  ausgefuhrt  worden  waren. 

Ich  erhiett: 

metallischea  Eisen  0,6931  Grm.  0,6035  Grm. 
Das  Mittel  aus  diesen  beiden  Zablen  f&hil  fast  genau  aur 
Zahl  339  fQr  das  Aequivalent  des  Eisens. 

Trennung  de$  EUenowyds  von  der  Zirkmerde. 

EUcnoxyd  imjd  Zirkonerde.  Die  Trennuhg  dieser  beiden 
Basen^  dnrch  die  reducirende  Einwirkung  des  Wasserstoffes  auf 
das  EisenQxyd»  geschieht  eben  so  genau  und  mit  derselben  Leich- 
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tigkeit,  wie  die  des  Eismioxydes  vop  ^ler  Tfipflier^  Pasdurdi 
Wagen  der  Zirk^nerde  c^haltene  ResuUat  ist  genauer,  weil  diese 
Erde,  miiider  scl^wer  als  die  Thonerde,  mclit  kieht  durch  den 
Gasstrom  mit  fortgefuhrt  wird<  Es  lasst  sich  aber  aiieh  hier 
sehr  v£rdQnn(<6  $alpeters|iure  zur  L5sung  des  metaHi8cbeii  Ei- 
sens  anwe):iden »  ^^liL|t^fd  ^rl^onerd^  sicl^  fucht  in  Sk- 
ren  I6st. 

Ich  analysin^  foigen^es  Gemfenge: 

Eisenoxyd       0,660  Grm 
Zirkoii^de     0,377  „ 

Dfe  erbaUenen  ilesuitate  warefn  ' 

.Gewiehtsyerlnst  im  ^as;sersfoff  0,205  Grm 
entsprecliend 

BliAioxyd  0,66T  Grm. 

Durc^i  Wag^n  (ler  Zirkpn^rde  und  des  Eisetnoxyd^s  er- 
hielt  jch 

'  Zirkonprde       0,375  Grm. 
Eisenoxyd        0,668  '  „ ' 

Djese  Z|d|Ie|i  bewej^i^fl,  d?8j?  dje  TrenPMpgf.der  lieiden  Oxyde 
nach  der  angegebeneri  Met^pde  ^ehr  ^enau  ist,  und  dass  Doan 
l^ie  Zusan^merisetzun^  ies^  Qe^nep^^s  ai^  i^m  durch  Wdsser^tQff* 
p;as  yeriirjsac^ten  d^wipli^yeflMst .  bestimnineo  k^rv[k,  weon  BfjfH 
denselben  gleich  dem  Sauersfqff  dps  Ei^eupxydes  betracjit^. 

Diese  Trennun^^paethode  |st  schneller  und  genauer  als  die 
bisher  vorgpsphla^encn.    ;  . 

Trenmmif  flef  Ets^omyfU  vo^  4er  fieryUer4e* 

BerfUerSe  und  EHsenomjd.  Di^se  Trennnng  mit  denselbeo 
Vorsichtsraaassregeln  wie  die  der  Thonerde  von  dem  Eisenoxyd 
ausgefuhrt,  giebt  eben  so  genaue  Resultate.  Die  Beryllerde  kann 
eben  so  wie  di6  Thorierde  von  einem  Gasstrome  mit  fortgerissen 
werden,  wenn  dte  Menge  derselben  bedeutend  ist;  man  darf 
folglich  bei  uberwiegender  Menge  von  BeryHerde  die '  Zusaninien- 
setzung  des  Gemenges  nicht  blos  aus  dem  Gewichtsverlnste  be- 
stimmmeu.  Das  metalliscbe  Eis^en  niuss  in  verddnnter  Salpeter- 
saure  u^d  fn  ^er  K^t^  ^if^gel^t  werdep.  Die  anzuwepdende 
Sa^jre  njcb^  wer^jger  ^  dfeissig  Tb^ile  W^ijper  a^^f  eflp 
T^eil  gevkT^uJli^i^  i;e^^e  §|imr^  ^ptl?^k^n, 
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BejrjrUerU»      0,399  „ 
leh  erhielt  folgende  Zahleq. 
Der  Gewichtsyeriust  im  Wasserstoffgas  betr%t  0,2A^  Grm. 
und  entspricbt 

filsenokyd    t),Bli  Grm. 
B^handelt  thah  dardtif  'das  'denfjfenge  von  meUktnschem  Eisoii 
und  Btl^yrtel^de  ilnit  Vierduttnter  Sc1iw6felsaure,  s6  erhall  man: 
Er^enOiJrd     0,816  t?rm. 
Sei^Her^    0,197  ^ 

Meai  Verfalir^»  gelidgt  Mmfiabfa  moh  im  dttr^TreDtimg  der 

Cebef  dife  Treniiiirig  des  fcsettoxyds  fon  Ae^t  Ttterefde  liriil 
Thorerde  halie  i6h  keiiie  Versuche  angesyUt. 

Die  reducirende  Einwirkung  des  WasserstofiTs  auf  die  Oxydule 
des  Kobalts  und  Nickeis  Jisst  sicb  auch  zur  Trenimng  diesef 
Oxydp  Ton  der  Thonerde  aow^en. 

Wenn  man  ^i^e  Mure  LGdUrig,  tvetietae  Kiftbaltoxydiil,  Nickel- 
oxydtil  und  Thonerde  enthHtf  tttitt^Isl  Amndniak  fSillt)  so  ent- 
halt  die  gefallte  Thoiiferde  eine  gewisse  Menge  von  Kobalt-  und 
Nickeloxydul.  Vdllig  rein  l^sst  siob  die  Tfaonerde  erhalteu,  wenn 
man  den  durch  Ammoniak  erzeugten  Niederschbg  glC^ti  ihn 
darauf  mit  trockn^m  Wasserstoffgas  bebandelt,  und  ihn  zuletzt 
eben  so  wie  das  Gemeng,e  des  Eisens  mit  der  Thonerde  mit 
sehr  verdiinnter  Salpetersaure  in  der  Ktlte  behsindeltf  wodurch 
nur  das  Kobalt  und  das  Nickd  aufgel5st  werdeu. 

Trennunp  ddM  ^innowydi^s  von  der  Kieselerde. 

Zinnoxyd  Und  Rie^ektde.  tJi6  reducirehde  Einwirkung 
des  tVais^rdtofl^ases  kvlt  Aaf^  Zikm6tyd  l^st  ^ich  VoftheilHaft  cur 
getiittrti  Trcnnui^  desr  Enfadxyds  ¥6nf  dkf  Kf^dferdcl  anwendeh. 

Ich  verfabre  dabei  auf  folgende  Weise. 

Ich  bringo  dad  G^omrig^i  Voin  Zifidoxyd  imd  Kieselerde,  das 
stark  geglQht  und  tisfchher  g6W6gen  worden  i^t,  ih  ^inem  eben- 
feUis  get^dgew^  Ptefimiadhetl  ih  etne  Pdr(5eHjtaf5ht**f,  ^enao  auf 
«esdbe  Wei^e  n^rie  M  fleni  oWn' If^seirtebelieif  Vei^subhel  Bfei^ 
Wtfs^t*s((>fFg^sr^r6tti  dslrf  tnir  Hdu*  Un^siirti  eMti6tiieA,  dMtiit 
«kr  Ka^^tel^dd  hi<*t  i^t  for^i***tf  i^*d*,  ttnd  die  Hitte 
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nur  hk  ziir  duDkdn  Roti^gMlth  st^ig^  IHe  Re^fue^tim  des 

oxyds  gekt  sehr  sehneli  vor  sich.  ^Nach  j&m  Erkalten  im  Was- 

serstoffstrome  erscheint  das  Geraenge  Von  metailisebem  Zinn 

und  Kieselerde  als  ein  graues  PuWeir,  iri  wdcheiri  keine  Metall- 

kugelchen  wahnunehmen  sind.  'Man  wagt;  der  .lewichtsTerlusl 

gieht  den  Smierstoff  des,  Zinnoxyds,  au&  welchem  sich  anoa- 

hernd  die  Zusammensetzung  de^  iGemenges.  }{erechnen  rlasst. 

Da  jedoch  dic  Kieseierde  zun^  Jii.eiJ  .mit  fortgerissen  seip  kanp, 

so  ist  es  vorzuziehen ,  das  metallische  Zinn  in  K5nigswasser  zu 

losen,  die  ungeldst  zuruckhteibende  Kseselerde  zu  vnegen,  und 

fur  deft  Fall,  dass  ihr  Gewioht  mttii  genau  nMt  iderjenigen.QDan- 

titat  ubereinstimmeii  solite,  die  au^  dftai>  Gi^widftsveriust  hereiefat 

net  wordei^  ist,  das  Zinnoxyd  aus  der  L5sun^  im  K5nigsvrasser 

zu  bestimmen.   Der  Process,  ^er  mir  die  guostigsten  Re$.qltdte 

gab,  ist  folgender:  ich  sattige  die  Saure  mit  Ammoniak,  setze 

eine  hinreicbende  Menge  Ammoniumsulfhjfdrat  hinzu,'  um  das 

Zinn  vollstandig  zu  I5sen,  zersetze  das  Sulfosalz  d^s  Zinnes  ver- 

mittelst  Clilorwasserstoffsaure  ufnd  verwandle  das  gut  ausgewa- 

schene  Sichwefelzinn  durch  /R5stmt  itk  Zinwnyiik      •  : 

Ich  «inalysirte  foigende  G^m^nge: 

L  IL 
Zinnoxyd      0,310  Grm.  0,500  Grm. 
Kieselsaure    0,644  „  0,500 

Der  GewtehtsverlQst  betrug: 

0,()«9  0,106 

Berechnet  man  das  Zinnoxyd  ndch  diesen  Zahlen,  ^o  findet 
man  f&r  diese  <^emenge  foigende  Zusammensetzung: 

1  H. 
Zinnoxyd      0,324  Grm  0,509  Grm. 
.  Kieselsaure    0,630   ,^    0,491  „ 

Diese  Resultate  sind  keineswegs  i^efriedigend. 

Durch  Behandeln  des  GejmeDge&  mtt  K5nigswasser  und  Be- 
stimmen  des  Zinne^  nach  der  oben  migegebenen  Metbode  er- 
hielt  ich: 

L  IL 
BDlOsHolieKiesels&ire  0,636  Grm.  0^496  Grm.. 
Zinnoxyd  0,307  „    0,497  „  / 

Diese  Zahien  zeigen,  dass  die  durch  Berecfanung  erlialtenen 

irrigen  Re^ultate  ihren  Gruiid  darin  JbatteQ,  jdass  eine  kleine 

Menge  Kieseierde  durch  dken  Q^sstrom  niit  idrtgerissen  wordei 

war.   Fur  den  Fail  allein,  dass ;  die  .Nenge  der  Kieselsaure  sebr 


Digitized  by 


h^i  dcr  AnalysQ,  ?«Mi^Mii|erali»a. 


845 


geriiig:  Ut;  kini»  ipan  den  Aircfa  FQflreisseB  eDtatan^enen  Verlust 
▼erQackllssigen  und  den  Gewichtsveriust  nur  als  durcb  den 
Sauerstoff  des  Zinnoxyds  veranlasst,  betracfaten.  Ist  aber  die 
Menge  der  Kieselsaure  grOsscr,  so  muss  man  stets  das  Zinn 
bestimmen,  und  die  Kdhl^sSure  aus  der  Differenz  berecbnen. 

Zinnerxe.  Die  Zinnei*ze  k5nnen  sehr  leicht  vermittelsl 
Wasserstoff'  analjiiirt  werd^n.  Wenn  man  das  fein  gepulverte 
Zinnerz  in  einem  StitM  Wasserstoffgas  bis  zum  Ri^tbglClhen  er- 
hitzt,  so  wcrden  dasEisen-  und  das  Zinnoxyd  vollstandig  redu- 
cirt  Die  zur  Reductioa  erforderlicbe  Z^it  betragt  auf  1— 2Grm. 
MiDetal  tingeiahr  A\  Stunde.  Mah  ISsst  im  WaBserstoffstrome 
erkalten  und  Wagt.  Der  GewiditsTerlast  giebl  diqenige  Menge 
Sauerstoff,  die  mit  dem  £isen  und.mit  dem  .Zmn  verbunden  ge-^ 
wesen  war.  Dureb  Behandeln  d^er  :  Substanz  init  Kdnigswas^r 
15at  man  daii  Eisen  uoid  das  metaUische  Zinn  ^wkl^  und  die 
Gaagart  bleibt  unVerandert  zuruek,  welche  dami  auf  die  ge^ 
wMmljGhe.Weisei  analysirt  wi^d«   '      .  « 

Zu  der  Ldqung  dds  Zinns  tuid  des  Eisens  in  KSmgs^MBer 
setzt  man  Ammoniak,  um  die  Saure  zu  ^Sttigeh  und  eiaen  mm^ 
Uch  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniumsulfbydrat,  dtimit  das 
Schwefelzmn  aufgetSst  werde.  Man  lasst  ungefahr  zw5IfStunden 
digmren  «itid  filtrirt  darauf.  Das  Schwefeleisen  wird  mit  schwe- 
felaiiiGaoniumhaltigem  Wasser  ausgewaseben  und  auf  bekannte 
Weise  in  Eisenoxyd  Qbergefuhrt.  Das  in  Schwefeiammooium  ge* 
Idste  SchwefelziiHi  wird  vermitlclst  EssigsSure  gefSUt  und  durch 
R5steii  in  Zinnoxyd  verwandelt. 

Aus  der  Menge  des  Eisenoxydes  und  des  Zinnoxydes  virer* 
den  die  Mengoi  des  metallischen  Etsens  und  des  metallischen 
Zinnes  berechnet,  wShrend  der  Verlust  des  Minerals  durch  Be- 
handeln  im  Wasserstoffstrome  den  mit  den  beiden  Metalien  ver- 
bnnden  gewesenen  Sauerstoff  ergab,  aus  welchem  die  Oxydar 
tionsstufe  der  beiden  Metalle  berecbnet  werden  kann. 

Bei  der  Analyse  des  Zinnerzes  von  Firiae  erbielt  ich  foi- 
gende  Resultate.  Dieses  Zinnerz  enUiielt  Zinnoxyd  in  kleinen 
K5mem,  ein  wenig  Eisenoxydul,  Granaten  und  Quarz: 

Gewicht  des  Zinnerzes,  das  der  reducirendea  JBinwir- 
tiuig  des  Wasserstoffs  ansgesetzt  wnrde  1,1795  Grm. 

Gewichtsferlast  0,1235 ,  „  » 

Gewicht  des  in  KOnigswasser  nnlOslichen  Ruokstandes  0,5650  „ 


In  KOnigswasser  gelOstes  Eisen 
Iii  KOn^^&waasj&r  gel09t#s  Ziin 


0,1310  „ 
0,3624 
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8i6    Riyot:  9eber  di^  AlHreAdttA^  i-et  ^aiserstoffs 

Vme  Zfrtilen  >^hm  l&r  das  2innei^  foljgende  Zasaiamevi* 
setcung: 

esen. 

Zinn  0^081 
Satierstoff  0,1047 
Gangart  0,4^ 

ich  bovi^ke,  dafts  das  £fsen,  das  Zinn  uiMi  der  Sau^^^MT 
ungelahr  in  folgeaden  Verbaitnisseo  Torhaiid^  suid ;  . 
4  Ae()iiiT.  Eisen, 
3     „  Zinn, 
'  W    „  Sattotstoft 

.  tch  wiU  aus  dtesenZahien  lieine  Bypotbes»  htfnichtlick  4er 
obeoiischeo  Formel  des  ntturlidisii  Zinnoxydes  «bleiten ;  tifidi-' 
sieos  hoflfe  ich.  etBige  Probentwa  gut  kryMaHisirtoni  Zitmoxyid 
w  analysiY^n  mid  dann  die  TerbiiuUiiigMeisie  des  £isen8  ond 
des  ffinnes  mit  dem  Sauerstoffe  bestnMnen  2tt  k^nneo*  Ich 
fubrte  die  vorstehende  Analyse  nor  an,  n»  die  GescbwiAiligk^ 
zu  zeigen,  mit  welcher  Eisen  und  Zinn  in  diiem  tionet^ 
«iitamt  werden  kann,  w^n  man  das  fein  gepulverte  Erz  mit 
Wofisecstofigas  behandelt 

Trmnunff  des  EisenoxydeB  wm  Ch^fmo^d* 
...  Bi$enaanfd  und  Chro^wyd.  GewOhnlioh  Wendat  mw  tm 
l^enntifig  des  Eisenoxydes  von  Ghromoxyd  *  fd^eiMle  *  Mtlhode 
an;  . Jisfi  setsl  zur  salzsaitren  LGsnsg  beider  Oxyde  so  viel 
Weinsaure,  dnss.dm^ch  Saltiged  der  Saui^  mil  Akntsoniak  kein 
Niederschlag  entsteht;  darauf  iallt  man  dasEisen  durch  IMiwe^ 
fehunraonium,'  woboi  das  Chroinoxyd  in  L&suog  blerbt*'  Um  das 
ChhHH  zu  bestimmen^  dampit  man  dieweinsmre  L5s»fig  rm 
Trockne  ab,  gluht  und  wagt  das  Chrom  als  Cfaromoxyd  C^^Os^ 

Dfeses  Yerfabren  ist  langwierig  end  bewirkt  keihe  gedMe 
TrennQng.  Folgei>de  Methode  scheint  mir  scbn^er  utid  genauer 
zu"sein.  Sie  grftndet  sich  darauf,  dass  der  Wasserstoff  in  der 
RofiiglQhhit^fSe  teicbt  das  Eisenoityd  reducirt,  wdbrend  ^s  Chrom- 
oxyd  niobt  imgegrifflen  wird« 

Das  Gemenge  der  beidetr  durch  Amnronkk  gef^iOtetl'  Ot^d^ 
wird  nacb  dem  Gtuhen  gewogen,  und  eben  so  behaadelt,  wie 
das  oben  «ngefuhrte  Gemenge  von  Thonerde  und  EiseMxyd. 
Nach  dem  Erkalten  im  Wasserstoff  enthlU  die  Substanz  metal- 
Uscbes  ESsen  und  Chromoxyd.    Der  Gewiditsveriiiel'  ruhrt  imr 
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daraus  sefar  genau  die  Meuge  dieses  Oxydos  und  iblglich  auali 
die  ZusammensetzuDg  dieses  Gemenges  berechnet  w.erden  kanh. 
Zur  €ontrole  liann  man  die  Substanz  nlit  verdfinnter  Scliwefel- 
sSnre  in  d«r  Kalte  behanddn^  wobei  sich  nur  das  Eisen  auf- 
I5st,  das  togel5st  zurfickbieibende  Cbromoxyd  w^gen,  und  das 
EisenaxTd  aus  seiner  salpetersauren  LOsuug  durdh  ^monialL 
fSien.   Beide  Bestimmungen  sind  ausserordentlich  genau. 

Icb  analvsirte  ein  Gemenge  von 

I.  II. 

Chromoxyrt       0,30  0,7ai 

Urseiiox^        0,70  ^,749 

Ser  Gewi^tsverlusl  durch  Behandeln  mit  WasserstoiT  ie- 

0,!Jia  d,230 
jPifi§fi  J%igei)  et^pradUii 

0.  70^  Q,7m 

Durch  Behandeln  mit  verdunnter  Salpelersaure ;  Wagen  des 
tingdteteli  Cbpomoxydes  and  Fdllen  des  Eisenoxydes  miUelst 
AmoHMHalL,  <Nrhidt  yb  folgende  Zahlen : 

1.  U.  ^ 

Chromoifyd     0,30  0,7Q1 
*     Eiscnexya      0,704  0,730 

Anafyse  de$  ChromeisensMns. 

Der  Chromeisenstein  kann  mit  grpsser  Genauigkeit  auf  fol- 
gende  Weise  analysirl  werden. 

Das  fein  gepulverte  und  gescblemmte  Mineral  wird  in  einem 
PorceHtnnaeheift  in  einer  PorcellaprObpe^  der  Einwirbung  eines 
Wasserstoffstromea  bei  lebbafter  Rotbgiubbitse  eine  Stttnd«  iang 
ausgesetzt.  AJleft  Eisenoxyd  wird  rediicnrt.  Der  Gewicbtsverlust 
gi^t  dia  Menge  des  mii  dem  Eisen  v«rbundenen  Sauerstoffes 
an"^).  Die  mit  Wasserstolfgas  behandelte  Substan^  wird  ein 
nnd  zwanxig  Stunden  lang  bei  gelindei!  Wdrme  .mit  ver^nnler 
Salpetersiure  digerirt,  wodurch  das  metaliische  Eiaen  «ttd  eine 


"^)  Mefarere  Chemiker  haben  togegeben ,  dass  das  Ghromeisen  nar  zum  . 
Tfaeil  diflrch  Wasserstoff  zersetzt  werde;  die  Redactkm  tsf  aHerdiugs 
w\m\sm%,  l9t  abtr  daa  Mhieral  feia  geschleiMtitf  ^  kann  man  in  einer 
Stande  alies  ^en  redi^cic^  kBk^* 
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^flg^    RiTot:  V^Jier  die  Kmmeudvimg  iles^  ^iasserstoffs 

%ur  ?on  jMk,  niebi  Isber  Gbiwoxfd/Ki^elenle,  Tboner^  und 
iUIk  aufgelilst  werden.'   *       .  > 

Das  Eisenoxyd  wird  aus  seiper  salpetersauresi  L6suag  Ter- 
uiittelst  Ammouak  geiallt.  Der  durch  Saure  nicht  gei5ste  Tbeil 
wird  in  einem  Silbertiegel  mit  eii^m  Gemenge  voi^  1  Tb.  Sair 
peter,  3  Tb.  Soda  und  3  Tb.  Aetzkali  zusammengeschmolzeiK 
Die  erkaltete  >fas$e  I5st  sich  schaell  und  ohne  Ruckstand 
hinterlassen  in  warmem  Wasser  auf;  die  Flussigkeit  ist  gelb 
gefarbt. 

Die  wassrige  L5sung  wird  mit  ChlorwasserstoITsaure  bis  zur 
schwachsauren  Reaction  verdetzt,  darauf  mit  Alkohol  vermischt 
zur  Trockne  verdampfL  Der  ti^ockene  Ruckstand  wird  roit  C.hlor- 
wasserstoffsaure  behandelt,  wodurch  die  Kieselerde  unl5slich  zu- 
rQckbleibt,  wShrend  die  Chlorure  des  Cbroms,  des  AIuaiiHiums  ' 
und  des  Calciums  aufgeI5st  werden. 

Nacbdem  die  Kieselerde  abfiltrirt  worden  .ist ,  ^llt  man  die  | 
L5sung  DHttelBt  Ammoniak  ,  4er  Miederscliibg  enthalt  Ttenerd^  • 
Cbromoxyd  und  etwas  Ralk.  Man  sammelt  ihn  auf  einem  Filter, 
trocknet  und  gluht  ihn.  Zur  Absch^idung  d^  niedergerissenen 
Kalkes  behandelt  man  den  stark  geglubten  Niederschlag  mit 
sebr  verdikinter  und  schwacher  Essigsdure,  yermischt  die  es- 
sigsaure  Fliissigkeit  mit  der  ammoniakalischen  L5sung,  faHt  den 
Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak  und  pruft  die  davon  abfil- 
trirte  F156sigkeit  auf  Talkerde. 

Man  wagt  das  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Thonerde  tob 
Keuem  und  behandeU  dasselbe  mit  Cblorwasserstoffsaure ,  wo- 
durcb  nun^^die  ThOnerde  gel5st  wird;  das  ntcbt  gel5steChrom- 
oxyd-wird  gewogen,  und  die  Thonerde  aus  der  L5sung  mittelst 
Ammoniak  gefiillt.  Sollte  die  Tbonerde  nocb  etwas  Chromoxyd 
en^alleny  so  musste  man  die.  Trennung  beider  durch  Kali  be- 
werksteHigen. 

Tch  babe  nach  diesem  Yerfafaren  erst  eine  Probe  von  Chrom- 
eisenstein  von  Baltimore  analysirt  Dieses  Mineral  besteht  aus 
krystaUinischea,  glSnzenden  K5mern,  von  welchen  ein  sebr  ge- 
ringer  Tbail  dem  Magnete  Iblgt.  Letzteren  babe  ieh  vor  der 
Analyse  getrennt,  er  bestand  aus  Titaneisch. 
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Die  Analyse  gab  mir  fplgende  Resultate: 
Gewicht  des  Ghromeisensteins  J,581  Gm. 

GewiohtSTerittst  im  W^serstoffg^  0,144  „ 

Eisenoxrd  ans  der  salpetersaoren  LOsnng  darch  Am-^ 
moniak  gctfatB  0,475 

Die  salpetersaare  L5sung  entliielt  ausserdem  eioe  Spur 
Kalk.  Es  ist  herTorzuhioben ,  dass  der  GewichtsTerlust  0,144 
Grip.  0,4694  Gno.  Eisenoxyd  entspricbt,  Tvelehe  Menge  gleich 
0^475  oder  deyjenigen  .  ist,  die  durch  Ammoniak  gefallt  worden 
war.  Dies  beweist,  dass  das  Eisen  in  diesem  Mineral  als  Ei-  ^ 
senoxyd  enthalten  ist.  , 

Kieselerde  oder  Titattsattrb  0,035  Grm. 

Bei  dieser  kleinen  Quantitit  war  ich  nicht  im  Stande,  Ti- 
tansaure  mit  Gewissheit  nachzuweisen.* 

Ghromoxyd  1,002  6rm. 
Thonerde    0,030  „ 
Kalk     ,     0,03;^  „ 

Das  Mineral  enthMt  lieine  Tallierde, 

Diese  Zahlen  gaben  foigende  Zusammensetzung : 


£isenoiTd  0,3004 
Thonerde  0,0196 
Kalk  0,0202 
Kieseierde,  Titansanre  0,0221 
Ghromoxyd  0,6337 
0,9960 


Ich  bemerke  hierbei,  dass  der  Sauerstoff  des  Eisenoxyds 
und  der  Thonerde  ziemhch  die  Halfte  des  Sauerstoffs  des  Chrom- 
oxyds  betragt.  Ich  werde  nachstens  andere  Proben  Ton  Chrom- 
eisenstein  analysiren  und  zusehen,  ob  dieses  Yerhaltniss  ein 
constantes  ist 

Mehrere  Mineralien  l(5nnen  leicht  Termittelst  trocknen  Sauer- 
stoiTs  analysirt  werden.  Ich  hoffe  bald  die  Torstehenden  Dnter- 
suchungen  TerTollstandigen  und  mit  einiger  Gewissheit  die  che- 
mische  Zusammensetzung  Ton  einigen  Substanzen  feststellen  zu 
konnen,  die  nur  schwierig  oder  gar  nicht  durch  Sauren  aogegrif- 
fen  werden. 
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Noti»  Jiber  das  Aeqaivalent  des  £Si8etts. 

Mehrere  Cbemiker  haberi  in  def  letzten  Zeit  Versuche  be- 
zuglich  der  Aequivalentsbeslimmung  des  feiseds  bekannt  gemacht, 
dessen  zuerst  aufgestellte  Aequivalentzahl  bekanntlich  unter  allen 
Aequivalenten  am  meisteaverdndjert  worden  ist  (von  3S9,23— 350). 
lcb^  hatte  im  Jahre  1846  Gel^enMit,.  mich  mit  demsclheff  Ge- 
genstand  zu  beschaitigen.  Ich  war  beauftragt,.  die  £ur  d«ft 
dectrischen  Telegraphen^  der  Ptodbabn  bestimmte  Drahle  zn 
analysiren  und  fand  dabei,  dass  das  Et^n  von  der  grdssten 
Reinheit  war,  deshalb  stellte  icii  einige  Versuche  zur  Bestim- 
mung  des  Aequivalents  des  E»sens  an. 

Das  Metall  wurde  in  schwachem  K5nig6wasser  gel5st,  das 
Oxyd  durch  Ammoniak  gefallt,  auf  einem  Filter  gesalniDelt, 
sorgfMtigst  mit  heisseni  Wasser  ansgewaschen ,  das  Filter  dar- 
auf  bei  llO^  im  LaAbade  getrocknet  und  eDdlicfa  in  einem  Pla- 
tintiegel  gegluht.  Diese  Methode  giebt  sehr  gute  Resullate,  wenn 
dmidi)  Aaswarsdierf  aJtes^i  Ghl^rtinTmoftiuitf  c^flffernti  w«fr#enf  iit 


msihj  EfeeiHoxyd.  Ae^iiltttWallf. 

\im  2,117  350,fla 

1,45»  2,074  350,16 

lJ3Si85*  1,^41  349;82f* 

1,420  2,0285  350^ 

1,492  2,1315»  349,^ 

1,594  2;220  ^St^^Otf 


IitfMitt^  "35^5^0 


*)•  Dies:  Ist'  c^e  BestStigtfttg  der  von  I^irchand'  ond'  mir  i.  J»' 
1S44  f^estcllteft' Zahli  Wir  hieltS^n  ailir  zwtelHRteifcieil' rbn' Vciirtfchen, 
deren  Resultate  zwischen  349,3  und  350,7  schwankten,  im  Mltteidio  2aW 
350,1,  die  wir  mit  Berucksichtignng  der  Versuche  von  Svanberg  ond 
Norlin  n  350  setzea  zn  durfen  glanbten.  S.  diea.  Jonm.  XXXIU,  I 
nnd  XXXVIL,  74.  Erdmann. 
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Gerkardi;}  Qi^i^f.  ille  AmaiailjaMarHiiihiBg  etc. 

XLVl. 

Uelier  die  Anttn^makvertnndiitigeH  de» 

Pllafras^ 

^  Von  ' 

Ch.  Gerhardi. 

(Compt  rend,  XXXl,,  94i.y 

{       .     Bei  SqlTdobtj^pg  <kr i»erk{nruiv]ige&  Vfrbiacbiflgw,.  di«  da» 
AmsQQiMak  mit,  diea)  Pl^UpohloEur  l^ilcleU  ist  ia  mir  oft  di&. 
Frage  entstanden,  ob  man  nicht  mU*  dem  CUmd  dessdUbcui 
MeUUes  eine  paralkle  Reibe,  4arsielli^0  kftDote^  defen  Glieder 
'      ^f^ilit^.gQaug.  besa&«ie^;,  wm  n^nch  4rt  der  Salze,,  wio  in  deo» . 
v^o  Qe  is  ot  bQftcbriebeaeii  PJatinoifduIteii^iHdfiagen  auf  anderek 
Salze  ubergfitragen  m  werdjsi^    iillerding»  giebt      ein  Zwei- 
fach- Anunonium-PIatinchlojid*  dia  AHQmoniakyediindung  dec 
Rfiihe        Qtos:,  die,  $ieh  ebenso  wie  4ie/ Am4ftoni»kverbin- 
^     da^qgen  des.  Cbl4^rur3  verhaUi;:  sie.sqeigt  aher  Differeazea,  die  de0| 
^     ersl^it  Anscbeia  nacbf.  jiedieQ.,ParaUeHsaiu3  2iwt«dienf  heideaBieir 
'     bpn  aus^qscbUeaBcp  scheinefi.   In  der  That  sind  attei  Salze  dep) 
>     Heibe  voa>Gros,  cbloi?baItig,  walurend  (Me  beidt^n  Basen!dier'Ile.ir' 
I     s^t.'scban.  Ssilzfi  kem  Cblor  entbalten^    In  der  neuestea  Zeit 
h9t  endlich  Rae.wsky  die  Geachichte  «tes  Pliilini^  durch  eine^ 
n#^e  Bteibe  ahoiipber  Verhindttngen  bcreichert^  die  eiiier  mibe- 
k(aw4fn  Cblarverbindung,  des  PlatiDs  ents^jrecben^^  uad  zwan 
n9erkwur4igei';  Weise  einer^.  die  mebi:  Chlor  enthalt^.  alsi  d&s  Pla^: 
tia^hlorad^ 

Wekhe^  Beziehungea  findea,  nmi  zwiscben  diesea  SdUenr 
u^d  den;  heide»rReibea:  d)»r  Amaioniakverbindungenf  des  Plctin- 
chlarihra>S(Utt.?.  Diea,  waren  dia»  Fa^agAa«.  die  ich  mir  in  der  ge-^ 
^jvwariigQnrArbeii^zu  Idsea:  vamabna., 

Ich  eriane^,  mich.  aa  dte  Bildungsweise  dar  Grios'- 
scbea  Reibe  ve^nittelatide&  Chiors  .ufld  des  einen  Chlorurs  voa. 
lU^  i  6  e  t^  uod .  glaubte ,  dads  d^a  ein&eht-amnN^uak^Iische  Ghloridi 
duncb  CbU^r  und  das  andere:  ammoittakalisdio;  Ghlorur  desstdr 
ben  Chemikers  erhalten  werdea:  miusst^e. 

Der.  Versiucb  hatte  meiae  Erw^artongeni  ba^ti^U  Meine 
neAie»  GbJ0ryerbinduog  hildet  Octaeder  und  i  zeigt  eben  so  inter**' 
esiaate  R^«tt0ae»;  ^e  ;die:  amnioaiakaUanbeti  Chkicutverbindttftr 
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gen.  Hit  anderen  Salzen  jEusaminengebradht,  findet  ein  Austausch 
der  Bestand^eile  statt;  ipit  siedender  Kalildsung  erhitzt,  ent- 
wickdt  sich  aus  der  VerbitiduQg  kein  Aoiaioniak.  Wenn  man 
dieselbe  mit  salpelersaurem  Silberoxyd  behandek,  so  erfaalt  man 
Chlorsilber  und  ein  ammoniakhaltiges  salpetersaures  Platinoxyd- 
salz,  in  welchem  das  Ammoniak  ebenso  maskirt  ist,  als  in 
Reiset's  Salzen.  Dieses  Salz  giebt  durch.doppelte  Zersetzung 
andere  ahnliche  Salze*  Endlich  erhielt  ich  die  in  diesen  neuen 
Salzen  enthaltene  Platinbase  in  reinem  und  krystallisirtem  Zu- 
stande;  dieselbe  scheidet  sich  aus  ihrer  L5sung  auf  Zusatz  Ton 
Alkali  oder  Ammoniak  aus. 

'  ich  begnugte  mich  indess  nkht  mit  der  ersten  Untersuchnng 
dieser  erslen  Reihe  der  Platinsalzei  Dailiit  der  Parallelismus 
dieser  Salze  und  Reisefs  Yerbindungen  ToUstlindig  sei,  mussten 
noch  Salze  zweiter  Reihe  untersucht  werden ,  welche  dieselben 
Memente,  plus  Ammoniak  entbieltenw   -        >  • 

Durch  meine  vielen  Versuche  wai*  icb  im  Stande^  aHe  diese 
Fragen  auf  genugende  ¥feise  zu  ISsen*  lch  erbielt  ein  salpeter- 
saures  Salz  der  zweiteii  Reihe,  indem  ich  SalpetersSure  auf  das 
entspreciiende  salpetersaur^  Salz  Reiset*s  einwirken  liess,  und 
vermittelst  dieses  ineuen  salpetersauren  Salzes  erhielt  ich  durcb 
doppeite  Zersietzung  andere  Salze.  Die  Salze  von  Gros  und 
Raewsky  enthalten  dieselben  Basen;  es  sind  dies  Doppelsalze 
mit  2wei  Sauren,  von  denen  die  eine  die  ChlorwasserstoffisSure 
ist.  Han  kann  dies  auf  folgende  Weise  nachweisen.  Weno 
man  Chlorwasserstotfsdure  zu  meinem  neutralen  salpetersauren 
Salze  aetzt,  so  iallt  die  Chlorverbindung  von  Gros  nieder. 
Wenn  man  dieses  Cblorur  mit  salpetersaurem'  Silberoxyd  er- 
hitzt,  so  bildet  sich  IVaewsky's  salpetersaures  Salz;  setzt  man 
endlich  Chlorwassersloifsaure  zu  dem  letzteren  Salze,  so  scheidet 
sich  von  Neuem  Gros's  Chlorverbindung  aus.  Durch  die  Gdte 
des  Herrn  Pelouze,  welcher  eine  Probe  vonRaewsky's  sal- 
petersaurem  Salze,  von  Raewsky  selbst  dargestellt,  zu  meiner 
Disposition  stellte,  war  ich  im  Stande,*  mich  von  der  vollkomme* 
nen  Identitat  dieses  Salzes  mit  mefnem  durch  doi^pelte  Zer-  | 
setzung  erhaltenen  Produote  zn  uberzeugen. 

Meiner  Ansicht  naeb  verhalteB  sich  meine  neuen  Sah^,  so- 
wie  die  Verbindungen  von  Gros  und  Raewsky,  zu  dem  Pla- 
tinoxydv  wie  die  VeiiHndungen  von  Rei)se4  und  Beyrone  za 
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dem,  OxydAl  desselben  Metilksv  AUs  diesd  Salze  enAaben 
ei^tfa|Mliehe  Bds^n,  wekbe  Annnorriak  enthatten^  in  weUheri 
ein  Tbeii  des  Wassertft^es  dufch  Platin  TeiiMln  ist. 

Nacb  einei'  allgenieinen  Tfaeorie  V»n  Liiufent  uber  di^ 
AflittioliiakvefbiiAduBgeii  entbalteif  die  Platinsake  von  Reiset 
Ammomakt  ii^  welcbem  ein  Ae^aivaieHi  Wasserstflff  dareb  sein 
Ae^mratent  an  Platin  Pt,  d,  h*  dmrch  dasjenlge  AeqtiivtleBt  er- 
setzt  worden  ist,  das  in  den  Platinoxydtitsalzen  enAalten  ist, 
und  welcbes  wir  Platinosum*)  nennen. 

Iri  meinen  rieueh  Salzed  sirid  zwei  AequrVal^te  WasserstofT 
des  Ammoniaks  durcb  dasjenige  Aequivatent  des  Platins  ersetzt, 
das  in  den  PiatinoxydsaUien  entfoafaen  ist.  Dieses  Aequivalent 
wiegt  nur  die  Halilte  von  dem  des  PlalinosuiB;  wir  bezeicbnea 
dasselbe  mit  dem  NaneD  Platinicum  (pt  =  \  Pt).  Folgende 
Formeln  werdeH  den  Paralleltsmus  dieser  beiden  Reihen  verstand- 
lieh  macben. 

WlMnqsuiii^Ammimiak.  Vlatinicum-Ammoniaft. 

fAnimoiuak  [ilatio^s^)  (Aminoniaqae  platiniqaee) 

dera  Platinoxydal  entsprechcad.  dem  Htatinoxya  entspreeliend. 
NHaPt  Platosammin,  zweite  Reilie     NHpt,   Platinammin ;  meine  neiien 


von  Reiset 

N^H^Pt  Diplatosammin ,  erste  NH^pts  Diplatinammln :  meine  neuen 

Keibe  ty>ii  R  e  i  s  ei  Salze,  sowki  me  von  6  r  e s 

und  Raewsky^ 

Ich  lenke  die  Anfmerkdainkeit  der  Aoademie  auf  ^e  Frage, 
ob  ein  und  derselbe  Kdrfier  in  der  Tbat  mebrere  Aeqaivalente 
baben  kann.  Man  Witd  bemerken,  dass  icb  nur  generalisire, 
lind  dass  ich  nur  a^uf  ^  sogenannten  einfachen  Kdrper  ein 
Princip  anwend^,  dass  tori  allen  Chemikdrn  bei  zaiatnmengef-' 
setzfenr  (xrnpperi  der  orgadischen  Chemie  a^  ein  richtiges  erkannt 
worden  ist.  Denti  inan  tnterscbeidet  da»  Aeq^ivalent  CsHi 
(lltetbylen)  van  de«i  Aequivalant  C4H4  (dlbildende»  Gas)  das  die- 
selben  Elemente,  m  deri^elben  VerbSltnisseli  vereinigt  enlMU. 
Man  sagt,  Ireide  entbalteri  denselben  KdblenstoflT,  aber  in  ver-^ 
schiedener  Condensation;  und  dieser  Unters^bied  in  der  Oo»* 
densation  ist  die  Ursacbe  des  Unterschidde»  der  Eigen&efaaften 
beider  Koblenwas&erstdiTet  powie  der  Verbindungen  dey»elben. 
Ich  wende  dasselbe  Urtheil  ^uf  das  Platin ,  und  uberbaupt  duf 
die  Metalle  an,  deren  elemc^tare  Bescbafrenbeit  noeh  keines- 


*)  Vetgt.  «fetf.  iotmi.,  XLVl,  tM. 
Jonrn.  f.  prakl.  Cheinie.  LI.  6.  23 
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wegs  mathematisch  bewi«»en  isl.  Ich  sage,  die  PlatiaoxydTer- 
bindungen  enthalten  das  Platinicum  pt  ==  ^  Pt,  das  nur  halb 
so  viel  als  das  Piatinosum  Pt  vriegt,  weiches  ietitere  denselben 
Piatz  in  den  Platinoxydulverbindungen  einnimmt,  eben  so  wie 
die  Verbindungen  des  Holzgeistes  das  Mcithylen  C^Hs  entbalteB, 
das  nur  die  H&ifte  von  6lbildendem  Gase  wiegt,  welcbes  lelztere 
denseiben  Platz  in  den  entsprechenden,  vom  Alliohol  abgelateteo 
Verbindungen  ausfuUt. 

Tabelle  der  Verbindungen  des  Pkuinammins  und  des 
DipkUinammins*). 

I.  Piaiinammfn. 

Krystallisirtes  Platinammin  NHpts-H^Aq. 

Bichlorhydrat  2C1H,  NHptj 

Neutrales  Nitrat  NO5,  HO,  NHptj  +  2 Aq. 

Binitrat  2NO5,  HO,  NHptj 

Neutrales  Oxalat  C^Oe,  2H0,  ^NHptj  +  3 Aq. 

Bisulfat  S20g,2H0,NHpt2 


Biplalinammin. 

N05,H0,N2H4pt2  +  Aq. 
3N05,H0,2N2H4pt2+Aq. 

|SS"'*Vn.h.p^+»,. 

g»"««),J«,H.p,  +  H 

2ClH,NjH4pt, 

Bichlorhydro-Chlorplatinat  {cih'*^}'  ^**^?^ 

*)  G.  nnd  R.  bedentet  Gros  nnd  Raewsi^y.  Die  FormelA  Ger- 
hardfs  sind  in  die  bei  nns  gebr&aohiiohen  nbertragen  worden. 


II. 

Neutraies  Nitrat 
Sesquroitrat 

Sesquichlorhydro-Nitrat 
(Nitrat  ?6n  R.) 

Sesquinitro-Oxalat 

Sesquichlorhydro-Oxalat 
(Oxalat  von  R.) 
Sequichlorhydro-Carbonat 
(Carbonat  von  R.) 
Sesquichlorhydro-Phosphat 
(Phosphat  von  R.) 
Dichlorhydrat  (Chlorver- 
bindung  von  G.  und  R.) 
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BicWorhydro-Nilra»  (NOj,  HO»  ^ 

(Nilrat  Ton  G.  und  R.)  ICIH      /' '^»***?'» 

Bichlorhydro-Sulfat  {feffl'^^}'  '^^*"*?*» 

Bichlorhydro-Oxaiat  feffl^^}''^'^**^^^ 
Binitro-Oxalat  SnoJ.hT}'  ^N^HtP»*- 


XLVII. 

Ueber  einige  Yerbinduiigeii  der  Radicale 

Von 

Dr.  Mieinrich  MluHvDet». 

(Aas  dem  Jali-Hefte  des  Jahrganges  1850  der  Sitziuigsberichte  der  ma- 
Uiem.-natnrw.  Glasse  der  haiseri  Akademie  der  Wissenschaften.) 

Dle  Versuche,  die  ich  in  Folgendem  beschreiben  werde, 
schliessen  sioh  einer  Untersuchung  an,  die  ich  vor  einiger  Zeit 
uber  das  AsaKtida-Oel  yer5ffentlicht  habe.  Dieses  Oel  fand  ich 
bestehend  aus  einer  faShern  und  niedern  Schweflungsstufe  des 
Kohlenwasserstoffes  C12H11,  nSmlich  nCCi^HnS^)  +  mCCi^HnS). 
Aus  diesem  Kohlenwasserstoff  tritt  unter  Umstanden  ein  Atom 
Wasserstoff  aus ,  und  es  entsteht  ^(CeHs) ;  als  solcher  vereinigt 
er  sich  dann  wieder  mit  Schwefelcyan  zu  Senf5l,  es  ist  mit  ei- 
nem  Worte  derselbe,  der  als  Radicai  den  Namen  ^Allyl^^  fuhrt^ 

Dieses  Radical  ist  das  einzige  unter  5  andern  Radicalen 
derseiben  atomistischen  Zusammensetzung,  dessen  Schwefel-  und 
Schwefelcyan-Verbindungen  man  v6liig  genugend  kennt,  woge- 
gen  von  den  anderp  wohl  die  Sauerstoff-,  voo  einigen  auch  die 
Chlor-Verbindungen,  von  keinem  aber  die  Schwefel-  und  Schwe- 
felcyan-Verbindangen  dargestellt  und  untersucht  sind ;  gleichwohl 
mfissten  diese  sehr  geeignet  sein,  einen  m5glichen  Zusammeu^ 
hang,  vielleicht  gar  die  Idei^itat  eines  mit  dem  andern  zu  er- 
weisen,  und  eine  wunsehenswerthe  Vereinfachung  in  der  Ansicht 
uber  diese  zahlreichen  Verbindungen  herbeizufuhren. 

23* 
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Ich  habe,  dieatli  GedMien  verfolgend  dte  fi«&UMignig  hte-' 
fur  oicht  gefiinden,  aber  wei|n  tch  trotzdeni  4\Ha  MlgatiTeii  R^- 
sultate  etwas  ausfubrfidiet^  hersetze^  so  gescbieht  es»  weil  sie 
nnir  als  nicht  zu  terweilbodo  Beitrdge  erscbeineii,  uber  die  Na- 
tur  der  untersuchtetti  Kdrp^ft  und  auch  weil  ich  zu  ehiigen  Yer- 
bindungen  gelangt  bin ,  die  bisher  noch  nicht  dargestellt  wor- 
den  sind. 

Die  &5rper,  welche  hier  in  Betracht  zu  ziehen  sind,  haben 
alle  das  Radical  Cell^  ^der  einen  KohlenwasserstofT,  der  das 
doppelte  davon  betragt. 
Es  sind: 

a)  die  AUylverbinilungen, 
b>  das  A^etoii  G^Bs  +  HO» 

c)  das  Mesityloxyd  C^HjO, 

d)  das  M^taceton  Cel^O, 

e)  die  Kohlenhydrate  Ci^HioOioi  und 

f)  die  Milchsaurc  Ci^HioOio- 

Die  Oxyd^ionsproduct^  fast  aller  (fieser  Kdfper  sind  he- 
kannt;  sie  sind  zomeist  Essigsaure,  AfnMsensaare  und  Oxalsaure, 
das  Metaceton  giebt  Metacetonsaure^  einige  Kohlenbydrate  auch 
Buitersaure,  das  Asa6}  selbst  Yaleriaoasaure* 

Aus  Senf5l  habe  ich  dureh  Oxydation  mit  Chromsaure,  Es- 
sigsaure  in  bedeutender,  Metacetonsaure  in  gaaz  geringer  Meoge 
und  nur  qualitativ  nachweisbar,  erhalten«  f&it  Salpeterssiure  oiy-* 
dirt,  entsteht  zfferalicb  viel  Ameisensaure,  im  Rudcstand  bleibt  be^ 
kanntlich  Oxalsaure. 

Die  Art  und  Weise  des  Oxydirens  babe  icb  schoo  beim 
Asaf(5tida-0ei  beschrieben,  und  auch  hier  befolgt  Das  essig- 
saure  Silberoxyd  erschien  in  warzenf5rmigenT  aus  feineD,  wcichen 
Nadeln  bestehenden  Krystallgruppen,  die  am  Licht  sich  eiwas 
schwarzten.  Ich  erhielt  genug,  um  es  der  Ana^yfe  unterwerfeB 
zu  k5nnet). 

0,2595  Grm.  Substanz  gaben  0,138  Grm.  KoUensaure'  und 
0,042  Wasser. 


Berechnet.  Gefanden. 
14,3  14,5 
1,7 

14,5  — 
6^,4  — 
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Fit[4m  Bi\im^  g^l^arer  Mengeii  vsod  MetacetoBsSure  sehekH; 
^ow^l  C]irofmmte^  aifl  auch  b^soiuiers  die  Salpeterslure 
yidt  m  iBfiergiscb  bii<  wirkea,  auch  mdsate  wan  ^azu  wohl  bi^^ 
rene  lIjizeQ  Oel  vepweuflen  kdnBen;  bai  der  kleineiL  Menge  Oel, 
4ie^  mr  eu  fiehote  slaod,  babe  ich  ^o  wenig  erfealten,  dass  kh 
mk  geni^R  lasseo  nuisste,  das  Silbersalz  dtirch  die  Art  seines 
'Verbrtnnens ,  urid  den  dabei  auftretenden  charaktertetischen  Oe>- 
ruch  der  Metacetoistoe  iils  metacetonsatires  Silberonyd  zu  er^ 
kenoen. 

Aus  der  faedeutenden  Reduction  dee  salpetersauren  Silber- 
oxfda  jchliesse  ich  auf  die  Gegenwart  von  Aoieisensaure^).  ' 

E»  entsprechen  die  Oxydationeproducte  des  Senf5ls  der  An- 
siefal  uS>er  die  Zusanfiaeneetzung  des  Asar^tida-Oels  dadurch, 
daes  niir  solche  SfiiiPtii  gebiidet  fwepden,  ^eren  Kohlenstoflgehaft 
gleich,  lOder  wQniger  jis  6  Aeqinir.  iet,  wShrend  dort  auch  mit 
Leieiitigk«tt  ValenansSare  gebildet  wird. 

Diesen  kleiflen  Nacbtrag  zu  geben,  war  ich  noch  schuldig, 
UAd  idi  gebe  nun  zu  den  Versuehett  mit  jenen  Verbindungen 
ub^r,  die  ihfer  ZusamnenselMing  na4i,  se  inatiche  VeiMltnisse 
mit  einander  gemein  zu  haben  scheinen. 

Aeetim  CgHjO^?^).  • 

Sulfoearbaminsaures  SehwefelaeetMyl  und  SehwefBleifan'' 
mfet&nyl.   Misdit  man  reines  Aceton  mit  dem  gleieheh  Vokmen 

Eioe  kli^iiie  Portion  KnoblanchOl ,  die  unsere  Sammitiiig  Jiesass 
(iLanm  i  Lotli)  liabe  ich  mit  Salpeters&nre  oxydlrt,  auser  Ameisen-  und 
Oxals&nre  aber  keine  andere  Saure  erhalten;  anch  hier  mag  die  Ein- 
WiAmg  des  Oxydationsii^ttels  zn  weH  Cortgeschritten  gewesen  sein. 

**}  Das  Aceton  geht  mit  Ghlorcalcinm  UBd  Wasser  eine  beatimmte 
Verbindong  ein;  bringt  man  rectificirtes  Aceton  mit  g^pnlr^rtem  iChior- 
calcinm  in  hinreichender  Menge  in  BeriihrHng,  so  wird  das  Ganze  zuerst 
breiig,  weiterhin  «irwamt  «9  sich  imd  biidet  eine  trockene  Masse,  die 
bei  100<>G.  nnr  Spuren  einer  atherarti^  riechenden  Fiiissigkeit  wieder 
entiasst.  Mehr  Wasser  fthe^  zerleg^  ixe  VerbiMwng:  das  Gemisch  er- 
hitzt  sich  und  die  Flussigkelt  kocht  nmnmehr  sckon  bei  80— 83oC.  Es 
geht  hierbei  eine  sehr  bewegliche  Fiusslgkeit  yon  aronuUischem  Geruch 
uber,  die  reines  Aceton  darstellt. 

lch  habe  sic  analysirt  and  zusammengesetzt  gefunden  aus: 
Berechnet.  Gefunden. 
C«      «2,0  61,78 
H.      10,8  10,60 

100,^  mfio 
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Sdiwefelkoblenstoff  und  ongeflhr  dem  dopp.eben  Ammomak,  so 
bilden  sieh  nach  2--3  Tagen  in  der  unl^en,  gelben  Fldssig- 
keitsschicht  bldtterige,  eisartige  Krystalle,  die  nach  einiger  Zeit 
wieder  verschwinden ,  wahre&d  grdssere,  compactere  Krystalle 
voB  gelber  Farbe  entstehon,  die  ofl  zu  ziemiidier  Grosse  anwadi- 
sen.  Sondert  man  sie  nach  10—12  Tagen  Ton  der  Hutterla^e, 
und  der  dunkelrothen ,  Schwefelammonium  ^Bthaltenden  zweiten 
FlAssigkeit  ab,  wSscht  sie  mit  Wasser,  und  trockn^t  sie  zwisdien 
Fliesspapier  ab,  so  erscbeinen  sie  bernstein-  bis  orangengelb, 
meist  opak,  zerrieben  licbter  gelb  und  von  einem  schwachen, 
an  Aceton  und  SchwefeiwasserstofT  erinnemden  Geruch,  der  be- 
sohders  bei  langem  Aufbewahren  in  Folge  einer  Zi^etzung 
stjurker  wird.  Sie  sind  unldslich  in  Wasser;  verdunnte  Salzsiiflre 
l68t  sie  erst  beim  Kochen  unter  Abscheidung  kleiner  Mengen  von 
Schwefel.  AJkohol  I5st,  indem  er  sie  zersetzt,  in  der  Warme 
viel  davon  auf;  von  Aether  werden  sie  nur  sehr  wenig  aufge- 
nommen.  Auf  einem  Platinblech  erhitzt,  schmelzen  sie  schnell, 
brennen  mil  blauer  Flamme,  und  entwickohi  einen  Gerudi  nadi 
schwefliger  Sdure  und  Biav^ure.  in  der  Leere  getrockaet  ga- 
ben  sie  bei  der  Anaiyse: 

L  0,403  Grm.  Substanz  gaben  0,673  Grm.  Kohlensaufe 
und  0,259  Grm.  WassfH^ 

n.  0,403  Grm.  Substanz  gaben  0,676  Grm.  Kohlensaure 
und  0,254  Grm.  Wasser 

0,413  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Stickstoffbestimmung 
0,311  mel.  PlaUn. 

0,350  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Schwefelbestimmung 
0,914  schwefelsauren  Baryt 

In  100  Theilen: 

Berechnet.  Gefandeii. 

C.o       ISO  45,91  45,54  45.74 

Hae        26  6,63  7,13  7,00 

N,  10,73  10,69  — 

144  36,73  37,23  — 

m  100,00  100,59  — 


Mit  der  Bildang  einer  solchen  Verbindung  ist  es  anch  yielleicht  er- 
kl^lich,  wie  nach  der  Beobaohtang  yon  Geiger,  Aceton  aas  einer  alko- 
holischen  Aufldsang  yon  Chlorcalcium  einen  krystailinischen  KOrper  ab- 
scheidet,  der  fnr  Chlorcaloiam  gehalten  wurde. 


Digitized  by 


Googk 


deir  Raili«ale  (CtfHJRa. 


39» 


enlspreeheRd  folgenckr  FVnrm^i : 

ilas  ist,  £e  sulfocarbaminsafire  Sohwefel*  uncl  die  Schwefelcyan- 
Verbkidung  von  C«He,  dem  Aeetonyl.  Die  Gegenwart  von  Schwe- 
felcyan  ist  leicht  nachzuweisen :  Aetzkali  I5at  4ic  Kqpstalle  auf 
und  giebt  b^ini  Kochen  dcA  Geruch  ndch  Mesityloxyd,  und  sp^ 
ter  nach  Ammoniak ;  sattigt  man  die  L5sung  vor  oder  nach  dem 
Kochen  mit  etwas  SalzsSure  und  setzt  Eisenchlorid  hinzu,  s6 
entsteht  sogleich  eine  starke  Schwefeicyanreaction. 

Es  ist  die  Yerbindung  unter  denselben  Bedingungen  ent> 
standen,  wie  das  von  Quadrat  untersuchte  Schwefeicyanben- 
zoyl^) ,  und  es  wird  der  hierbei  stattfindende  Yorgang  auf  fol- 
gende  Weise  zu  erklaren  sein: 

Die  Verbin^ung  besteht  iiii.ch  der  gegebenen  Formel 
aus  2  Gruppen,  deren  eine,  ^(CeHsS)  mit  SulfocarbanunsSure  ver^ 
bimden  ist,  ungefihr  wia  sich  Schwefdammonium  mit  derselben 
verbindet.  Es  zerlegen  sich,  um  sie  zu  biiden,  2  Aequiv.  Aceton 
und  4  Aeqaiv.  Sehwefeiwasserstoff  so,  dass  4  Aequiv.  Wasser 
entslehen,  2  Aequiv.  Schwefel  aufgenommen,  und  2  ausgeschie- 
den  werden,  diet  sich  in  der  scbwefeianunoniumhaltigen  Mutter- 
lauge  aufl5sen,  nach  der  Glekhttng: 

CiiHtjO*  +  4HS  =  CnH^jSj  +  4H0  +  2S. 

Es  enthaiten  ferner  2  Aeq.  Sulfocarbaminsaure  die  Elemente 
von  2HS  und  ^(CyHSs).  Die  4  Sauerstoff-Aequivaiente  des  Ace- 
tons  ^2^1264,  vereinigen  sich  mit  dem  WasserstofT  des  Schwe- 
felwasserstoffes  zu  Wasser;  der  Sch^efel  des  Schwefelwasser- 
stoffes  wird  ausgeschieden,  und  I5st  sich  gleichfails  in  der  Mut- 


*)  Naoh  der  nttnmehrigen  Renntniss  der  Salfocarbaminsaare  wird  der 
Entstehnng  Schwefelcyanbenzoyls  auch  in  der  Art  gedacht  werden 
mnssen,  dass^  1  Aequiv.  BittermandelOl  nnd  1  Aeqnlv.  Soifoearbaminsaare 
ihren  Saaerstoff  and  Wasserstoff  za  Wasser  verelnigen,  w&hrend  1  Aequiv. 
Wasserstoff  aas  dcm  Bittermandeldl,  and  1  Aeqaiv.  Schwefel  aas  der  Sal- 
focavbamins&are  sich  za  Schwefelwasserstoff  vereinigen:  dieser  verbindet 
sich  weiter  mit  einem'  Theil  nnver&nderten  Ammoniak  za  Schwefelammo- 
niom,  dessen  Entstehang  bei  dieser  Gelegenheit  sich  leicht  nachweisen 
l&sst.  Der  Rest  der  Elemente  des  Bittermandeidls  CifH»  (Benzoyi)  ver- 
einigt  sich  mit  dem  darch  Verlast  von  %  Wasserstoff-  und  1  Schwefel- 
Aeqaivalent  aas  der  Saifocarbamins&are  enstandenen  Schwefelcyan  zu 
Schwefelcyanbenzoyl,  wie  nachstehende  Gieichung  zeigt: 

Ci  AO.  +  CaNflS,     C,4H»  +  C,NS,  +  2E0  +  HS. 
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terlauge,  wabrend  die  zwei  ubriggebiiebeBeil  8chifle&)cyil»^Aaqtt^ 
valente  sich  mit  deio -fiieiiies  Siiaerst0l&  berovbteii  Aceton  zu  der 

C12H12O4  +  (C^ffjNSa)  =  0,281,.  2(Cyg,)  +  4H0  -f"». 
Der  fon  <Jer  Mutterlauge  aufgenommene  Schwefel  wird  bei 
Zusatz  von  ^alzsSure  ausgiescbieden. 

Die  Verbindupg  Cpo0Mr^3$^r  ^^^^  pabf  re  Zm^vsmamltumg 
so  eben  er5rtert  wurde,  v^reinigt  sich  mit  Schwefelplatm  ynd 
Scbw^ieJquecJiisilber  zu  Poppel^^zen,  di^  ibre  Zusanniieos^tzung 
zu  b^st^tigi^n  yerm^gep. 

WlaUmi^bindmig.  KaHe  allcoholisehe  Ij6sungen  von  Pia- 
tinchlorid  und  der  krystailisirten  Verbindung  erzeugen  beim  Zii- 
.saBimenbriftg^n  einen  Ifiederiehlag,  ier  in  Alkohoi  etwas  l^sKch 
ist,  und  durch  Znftfltz  vm  ein  w«oig  Wasser  vemshrt  wird. 

Es  dauert  Iflngere  Zett,  bevor  alies  lusgeiSlh  ist  und  mektens 
mdieinefi  die  spater  herausfaHenden  Paithien  etwas  licliter  ge- 
£k*bt.  Im  Ganzen  ist  der  Mie4erscfaiag  brimlldi  g^,  durckaus 
imltrystaliinisch,  selbet  }ener,  der  aus  lcoehendem  Alkohol  sidi 
ifieder  ausscheidet.  Er  ISsst  eidi  bei  lOO^  trocltnen,  rieclit  l>eim 
Erbitzen  anfangs  brenziich,  dmn  nach  Schwefeiwaesersteff  Bnd 
schwefliger  Saure,  und  vergUitmit  endlieh  zn  reinein  Platin. 

Mit  Schwefelcyankalium  gemischt  und  erhitzt,  entsteht  kein 
«enf5l. 

0,4345  Grm  Subslanz  g.aben  0,364  Kphlensaure  und  0,130 
"Wasser. 

0,2615  Grm.  Substanz  gaben  .bei  der  Stickstofin^estimmuDg 
0,101  met.  Platin. 

0,1780  Grm.  Subetattz  gabea  bei  der  Platiubestimmung  0,067 
uiet.  Platin. 

In  400  Theil^  :  * 

Bereciinet.  Gefanden. 
C30  '  iSO        n,97  nfiA 

H.«    ^  m 

N,       42  5,35  .  5,48 

W  30,78  ^ 

Pt^     mfi  37,59  37,64 

783,6  iOO,00. 

wonach  ihm  die  Fprmel  zukommt: 
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ni$  Qu0ck0mer\^V4&M$^w^/  die  Ucbt  dtirdi  Ffilhmg  ei- 
iMT  te//fmag^Migco  Usimg  der  Krrslaye  mii  mo»  ^hm  solr 
cben  LdMg  v«b  <2ue6ksilbmubliiDftt  eriialten  wird,  stett  ein 
anfangs  vdUig  ivei»»e»,  fiech  dein  Trodami  Hwh  gelbliches  Pnl- 
ver  4flr,  dfts  tn  Weiogeist  ediwer,  im  ftauer  gar  oidA  Ids- 
lich  iflt. 

Es  giebt  mit  Eisenchlorid  ubergossen ,  besonders  beim  Er- 
warmen,  eine  Schwefelcyanreaction,  mit  Schwefelcyankalien  eben 
so  weoig  SenfSl  wie  d,as  vorige  Sab. 

Es  entbalt  nebst  Schwefelqoeck^ilber  npch  bedeutende  Jtf^o- 
gen  voo  QuedisilbercblQrur,  und  schwjrjt  ^ich  bcim  Behandeln 
mit  Kali.   Bei  lOO*^  C,  ^tracknet  und  analysirt  ergaben; 

0,7675  Gmf  $Mb3tdoz  0,0S3  Grn^  fioUeq^^r/^  Ofi^ 

0,454  Gm.  8Db0tiui^  ibm  d«r  8dbrw0relb68iimmwg 
Gno.  schwefelsanren  Baryt. 

0,7125  Gnn,  SulMtaos  ziir  Be«liiimuing  dea  Qiwckiilbers 
uDd  Gblors  mii  Ydttig  dUorfreieai  AtlzkiJk  g^gluM  0M&% 
Q«0Gkaiiber  uod  0,2835  Gblorailber. 

lo  100  Tbeilen: 


BeredHiet.  Gaftmden. 

180  3,03 
26         0,43  «,46 

n;'       4b      eja  ^ 

576         9,70  9,87 


Hg4i  75,84  76,65 

Cr,,       609        10,30  9,83 
5933   .  100,00. 

Sonach  mu89  fikr  dajiselbe  die  Formel  gegeben  werden: 
•  (C^AeNaSg)  +  (27HgS,  l««gCl) 

Die  Yerbinduog 

2(CeHeS),  CaHaNSg  +  2(C«HeCyS,) 
zerfalit,  wie  schon  einmal  ervvahnt,  beim'Kochen  mit  Aetzkali 
in  Mesityloxyd,  wahrend  Ammoniak  entweicbt;  erhitzt  man  die 
Krystalle  bis  zu  ibr^m  Sehmetei)unkt,  «o  destilliren  zweieriei 
Flteait^eiteo  ab,  diA  isidi  io  2  Sebiditen  aondem,  geradf  wie 
wwi  »ao  A<)eten,  8chw«£eikdbleiist&ff  iiod  Ainmoniak,  aue  de^ 
Mm  sio  ei^Mtode»  siodt  loisdit.  Die  imtere  ist  lichtgeib,  uni 
mm  vnttlBr^ctkHd^t  imk  den  fierucb  gane  Jeieht  Acetoa  und 
SfibwefelkribliePrteff  io  ibr;  die  t>bere  isi  duBkelrttlfa,  «iid  eotbalt 
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viei  ScbwefelamiBoniuin.  Fast  gleichzeitig  mit  der  ZeileguDg 
in  diese  Bestandtheile  sublimirten  feine  glSnzende  weisse  Naddo 
am  Retortenhaise  an,  dte  geruchlos,  yon  intensl?  iiittereni  Ge- 
schmaclt,  und  gieich  Iftslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  sind. 

Leider  sind  sie  von  den  ge(Sri)ten  FIQssiglseiten  so  durch- 
zogen,  dass  bei  ihrer  kleinen  Menge  die  Reindarstellung.  fdr  die 
Analyse  fast  unmdglich  wird. 

Sie  in5gen  ein  §hnlicher,  aus  KohlenstofT,  Wasserstoff  und 
StickstofT  bestehender  K5rper  sein,  wie  jener,  dem  Benzoylazo- 
tid  zun§chst  stehende,  den  Quadrat  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion  des  Schwefelcyanbenzoyls  erhiell. 

Acefonylamid  und  SchwefelcyanaeetonyL  Wenn  man  die 
Krystalle  de^s  sulfocarbaminsanren  Schwefelacetonyls Schwefel- 
cyanacetonyls  mit  Alkohol  kocht,  so  entwiduilt  sich  Ammoniak 
qnd  KoIiIeitsSure  und  weiterhin  zersetzt  sidi  die  L5sung,  indein 
sie  immer  dunkler  bis  braunroth  wh*d,  unter  Bildung  von  Scbwe- 
felammonium. 

Dabei  sammelt  sich  beim  Stehen  am  Boden  des  Gefasses 
eine  geringe  Menge  einer  neuen  krystallinischen  Verbindang,  die 
von  der  farbenden  Mutterlauge  schwer  zu  befreien  ist,  und  durcb 
oft  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  werden  muss.  Die 
Substanz  erscheint  dann  weiss;  sie  enth§lt  Schwefelcyan,  und 
giebt  unter  dcr  Luftpumpe  getrocknet  bei  der  Analyse: 

0,1765  Grm.  gaben  0,333  Kohlensaure  und  0,143  Wasser. 

0,175  Grm.  gaben  bei  der  Stickstoffbestimmung  0,207  met. 
Platin. 

In  100  Theilen: 

Bereclmet  Gefnnden. 
51,67  51,4& 
H,«      36       8,61  9,00 
N.        70      16^74  16,84 
Sa      _06      g2,98  — 
418  100,00. 

welcher  Zusammensetzung  die  Formel: 

2(C,He.NH,)  +  3(CeHe.CyS,) 
entspricht,  wonach  aus  der  friiher  sulfocarbaminsauren  Schwerel- 
verbindung  eine  Amidverbindung  entstanden  ist,  vereinigt  mit  dtf- 
selben  Schwefelcyanverbindung,  wie  in  dem  ursprdngltchen  Sili. 

Schon  Berzelius  hat  jener  Ansicht  Qber  die  ConstiUrtion 
des  Acetons  wiedersproohen,  der  zufoige  es  von  Einigeh  alsder 
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dem  Me»tytoxyd  zukommende  Alkohol  betrachCet  wurde;  auch 
die  besprocheneH  Verbindungen  sind  geeigoet,  diese  Ansicht  zu 
widerlegen,  und  A  Bebauptung-  zu  unterstQtzen,  dass  das  Ace- 
ton  das  Bioxyd  des  Acetonyls  CeHe  ist,  welches  Radical  mit  ei- 
nem  Aeqtiivalent  Schwefbl,  Schwefelcyan,  Amid  u.  s.  w.  verbun- 
den  werden  kann. 

Die  Verbindung  mit  einem  Sauerstoff-Aequivaleni  ist  im  iso- 
lirten  Zustande  nicht  bekannt;  in  Verbindung  mit  Wasser.  habe 
ich  sie  in  einem  spSter  zu  beschreibenden  Product  angenom- 
men,  welches  durch  Destillalion  ?on  mesi(yloxyd^wefeisaurem 
Kalk  mit  Schwefelkalium  und  Entschwefeln  des  Destillats  mit  Kali 
und  Quecksiiberoxyd  erhalten  wurde. 

Um  zu  sehen,  ob  vielleicbt  im  statu  nascenti  eine  Schwe- 
felverbindung  des  Acetons  entsteht,  wurde  essigsaures  Bleioxyd, 
Natronkaik  und  Schwefelkalium  trocken  destillirt  Die  dabeiauf-' 
tretenden  Producte  sind  jedoch  nur  SchwefelwasserstofT  und  eine 
acetonhalt^e,  wassrige  Flussigkeit;  im  RQckstand  findet  sich 
Schwefelblei.  —  Liquor  Beguini  und  Aceton  bilden  nach  lange- 
rem  Stehen,  wahrend  sich  in  der  ersten  Zeit  etwas  Schwefel 
krystallinisch  abscheidet,  eine  dicke,  dunkelpurpurrotbe  Flussig- 
keit,  die  den  stechenden  Geruch  des  Schwefelammoniums  nach 
und  nach  gaoz  verliert,  einen  schwachen  Acetongeruch  aber  bei- 
behalt. 

Metityloxyd^  CeHjO. 

Schwefelwasserstoff^Schwefelacetanyl,  Um  das  Mesityl- 
oxyd  in  eine  Schwefelverbindung  dberzufuhren ,  wurde  anfangs 
nach  Kane  die  Chlorverbindung  desselbeu  mittelst  funffach 
Chlorphosphor  darzustellen  versucht,  um  dies6  dann  weiter  mit 
SchviwfelkaKam  zeriegen  zu  k5nnen. 

Es  ist  aber  die  Menge  des  auf  diese  Weise  erbaltenen 
Chlormesityls,  sdbst  wenn  man  mehrere  Loth  reines  Aceton  an- 
wendete,  so  gering  gewesen,  dass  es  nicht  hinreichte,  weitere 
VersucBe  damit  anzustellen. 

Auch  scheint  Kane  diesen  Uebelstand  selbst  geftthlt  zu 
haben,  da  seine  Angaben  uber  das  Chlor-,  Jod-  und  Schwefel- 
mesityl  durftig  genug  sind. 

Viel  leichter  gelingt  die  Darstelhing  schwefelhaltiger  Pro- 
ducte,  wenn  man  mesityloxydschwefeisauren  Kalk  mit  einfach  oder 
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•  Hlasiieeti:  17er|i«r i^ifilg^  V«^))indaiigen 

|&o9aisb  S^sbwefflkaliuitt  tr^^i  itntHlkL  Sch^n  Hxim- 

erwAroU.,  eip  h^er  jiry^l^u^^f^  aA  der  ^bfi^ 
Wi^iteren  DeaiUatiop  atffs  imaQgenehiost^  r^rbr^tfl. 

Die  eigentttciie  Reaction  begient  bei  ISO^ISO^C.,  hnI 
braucbt,  ist  sie  einmal  im  Gange,  durcb  weiterM  firbiben  ger 
niobt  iint«mtal2t  m  wenLao. 

Bei  der  Anwendung  toh  efliifach  Schwerelkalium  ist  dasDe- 
isllHM  anfangs  wasserklar,  die  spSter  kommende  Portion  ist 
was  IHIbe,  I5st  sich  eber  in  der  ersten  noch  klar  atrf.  Es  ist 
fiAsi  scbwer  zu  bemerken,  dass,  selbst  so  lange  die  FiQssigkeH 
xioch  klar  bleibt,  «chon  eine  zweite  speeifisch  schwerere  uber- 
gefit,  und  sieh  mit  der  ersten  mischt;  dies  scheint  von  einein 
TerSnderliehen  €*ehait  an  Schwefelwasserstoff  herzurGhren ,  der 
skh  w9brend  der  ganzen  Operation  in  Menge  entwickeh.  Wel- 
terhin  geht  Wasser  mit  tber,  welches  viel  von  der  Verbindong 
«iifl5st,  weshaib  bei  Zeiten  die  Voriage  geweehselt  werden  nrass. 

TrSgt  man  in  ein  so  erhaltenes  gemischtes  Product  Chlor- 
calcium  ein,  so  wird  dieses  in  Menge  aufgel5st,  bis  zuletzt  eio 
Chlorcalcium  nicht  mehr  auflSsender  Rest  zurackbleibt,  der  ab- 
gezpgen  und  ffir  sich  rectificiil  werden  kann.  Aus  der  dicUi- 
chen  Chlorcalcium-Masse  destillirt  dann  im  Wasserbade  eio 
farb]oses,  nach  Zwiebeln  riechendes  Oel  liber,  das  mit  blauer 
Flamme  brennt.    Seine  Zusammensetzung  ist: 

L  0,3010  Grm.  Substaiiz  ^aben  0,5175  Koblensafir^  und 
0,8235  Wasser. 

IL  0,400  Grm.  Subs^nz  gaben  KobIeq3ilure  mu) 

0,430  Wa3s^r, 

0,2747  Grm.  Substanz  gabei»  0,?91  fiebW9|elfta«reii 

In  100  Thetlen: 


Beveehnel. 

Oefandeii.  , 

I;' 

108 

27 
64 

46,75 
11,64 
27,78 
13t6fi 

4«,79  4fi^ 
11,94  11,95 
26,78  — 
14.56  ^ 

m 

100,00 

und.  e«(8priebt      Foiwd ; 
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Mnes  iHrdvlie^  irom  Ghlarenldttta  nMt  UMiul'  «ufge- 
nmmieii  \?ircl,  fal  tf^ht*  ^ibrd(ftr^ttli«fa  sftti^rstdflfreL  Icb  ^fatK^ 
toittf  €8,  tna  dan  ttifir»dbfi#9i^it  filchiv«fel#df$i^ei%tdff  ^  ent(^f- 
nea  mit  mmt  vefdQonteti  KftlkiHiteh,  und  faterbei  inag  es  slclv 
Hm^A  zei%%tifct  babcn. 

Atfalyse  erg^b  C  r 45,08 --tf:  10,67— S:  41,45  tind  ei- 
n^ti  Rest  von  2,85$  Katret^tofr.  lch  halt^  dafiiiS  d^s^  ifim  die 
Fortnel :  C^HeS  +  HS  xttfconintl,  welche  in  100  Thetlett  veriangt  t 
C:48,l— Hf9,8— *^4t;«. 

Die  Analys«n  zweier  Oele  von  anderen  Bc(relturtg6n ,  ahge- 
ttofnmen,  ^o  lange  dcis  t>est3lM  noch  ^in^rlei  war,  ddnn  mit  koh- 
lensaurem  Natron  zur  Entfernung  des  freien  Schwefelwasserstdf-* 
fts  gewaschen  und  ftb^  Chlorcaldtttrt  geti*ockne<,  VfB&  sneh  ei- 
nen  kleinen  Tbeil  davon  aufnahm,  fuhrten  zu  ahnlichen  Fotnt^In, 
die  sich  nur  durch  cinefi  MebrT  odci'  Mittdergehah  Vob  Schwe- 
felwasserstoff  unterscbeiden.  '  . 

A.  0,275  tirm.  Substanz  gaben  0,395  Kohlensaure  und 
0,208  Grm.  Wasser. 

(0,241  Grm.  Subst  gaben  0^307  KohleiK.  und 0,199  Grm.  Wasser 
*  (0,234  „  0,846  scbwcfelsauren  Baryt. 

In  100  Theilen: 


A. 

Betfehiet  GeAuideii. 

h  100,00 


B. 

144 
31 
476 

BereHmet. 

41,02 
8,83 
5045 

Geftndcn 

41,53 
9,17 
49,50 

351 

100,00 

ioo;^9. 

«aCC^H^S,  «HS)  +  (C^»S,  flS)' 


Wcndei  man  mr  Dandtcllung  dicser  sehwefelh^Uigen  Oele, 
die  tficb  *lle  diirdi  einet»  bOcb^  widerlieben,  penetranten  Knob^ 
b«cb|[««nidi  ttttsz^iebnett,  ftltKfaeb  ScliWefelkaliQni  att,  tritt 
ausser  dem  im  Anfange  erscheinenden  ungCfSrbten,  s6hr  beWCg- 
licheii  bei  gCBtefg^erter  ffitz^  fltich  cin  g^s,  mit  vtcl  Was-  ' 
^  caM^rg^heilded  Ocl  mtf  ^  wddfae»  in  der  torhge  ztt  Bodeh  . 
sinkt.  Das  farblose  Oel,  welcbes  gesondert  werden  muss,  ht^6t 
dde  Wfiidser  ^selieim,  fadt  iii^riolieb  dicselbe  Zussnnnicn^efzung, 
n^ir  dM  ebcn  drngefahrce  Ocl  B.  Ed  gabcn  nSmlidi  0,1^98 
9iA9Mti  0^280$  Kobknslkirc  tind  0,1488  Wasser. 

Demnacb  in  100  Tbiiilcn  :  C  :  41,28  ttnd  H  :  8,^. 
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Das  schwert,  geibe  Oel  fon  mehr  zwiebelartigem  Gemch 
wttrde  benutzt,  um  ^oe  YerbindnDg  mit  Phtinchiorid  zu  erzev- 
gen,  die  entsteht,  wenn  man  die  weingeistigen  Anflflsungen  bei- 
der  Substanzen  miscl^  von  dem  sog}eieh  entstehendMi  dunkd- 
rothen,  fast  ganz  aus  Schwefelplatin  bestebenden  Niedersdilige 
abfiltrirt,  dann  die  Fldssigkeit  mit  ein  wenig  Wasser  bis  lor 
anfangenden  TrQbung  yersetzt,  und  durch  Erwirmen  im  Wasse^ 
bade  die  Bildung  einer  lichtgelben,  amorphen  Yeiiiindung  irnte^ 
stuUt,  welche  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohoi  bei  100®  ge- 
trocknet  werden  kann. 

0,268  Grm.  dieser  Yerbindung  gaben  0,1^  Kohlensaure 
und  0,045  Wasser. 

0,1205  Grm.  dieser  Verbindung  gaben  0,163  scbwefelsaureo 
Baryt. 

0,157  Grm.  dieser  Verbindung  gaben  0,067  met.  Platin. 
In  100  Theilen: 


Berechnet  Gefnnden. 


k 

360 
50 
1379,8 
416 
284 

14,45 
2,00 
55,41 
16,50 
11,64 

14,24 
1,96 
55,41 
16,55 
11,84 

2489,8 

100,00 

100,00. 

Die  Zusammensetzung  giebt  die  Formel: 

^(CeHjCl),  3(PtCl)  +  8(CiH5S,  PtS)  +  ^PtSj. 

Hier  erscheint  durch  die  Behandhirig  mit  Platindilorid  in  der 
WSrme  bereits  der  Wasserstofigehalt  durch  Salzsaurebildung  re- 
ducirt,  und  diese  Formel  liesse  auf  die  H6glichkeit  der  Bildong 
einer  Schwefelcyanverbindung  aus  der  Gruppe  QHsCI  mit  Schwe- 
felcyankalium  schliessen;  allein  der  Versuch  lehrt  nichts  der 
Art ;  es  geht  beim  Erhitzen  des  Platindoppelsalzes  mit  Schwefel- 
cyankalium  Blausaure  fort,  und  es  destiUiren  einige  Tropfen  ei- 
ner  FMssigkeit  von  h6chst  widerlichem  Geruch,  der  an  das 
sprAngiiche  Oel  erinnert. 

Die  vorhin  beschriebenen  Oele  iassen  sich  entsdiwefdD, 
wenn  man  sie  mit  Aetzkali  und  Quecksilberoxyd  lingere  Zeit 
schQttelt. 

Es  verschwindet  dann  der  penetrante  Knoblauchgeru^  his 
auf  eine  geringe  Spur,  die  aber  l>ei  dem  einsigen  Versuche,  defi 
ich  anstellen  konnte,  doch  noch  von  einem  kleitien  SchweMp' 
halte  herrdhrte,  wie  die  Analyse  bewiest 
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Es  war  dazu  jenes  Oel  vwwendet  worden^  f&r  weldiea  fch 

die  Formel  3  (Cja%)  +  S  +  HS  +  8  aq.  bereicbnet  habe.  Yon 

dem  Gemiseh  von  Kali  und  Quecksilberoxyd  abdestillirt  hatte 

es  noch  die  Eigenscbaft,  Cbiorcaicium  aufzul6sen,  und  wurde 

daher  auch  davon  im  Wasserbade  abgezogen. 

0,459  Grm.  Snbstaiiz  gaben  0,459  Kohlens&are  nnd  0,283  Wasser 
0,2195   „       „  „     0,042  schwcfeisaaren  Barjt 

In  100  Tbeilen: 

lierechnet  Gefanden. 
C.e  —  288  —  46,82  —  46,23 
Hri  -  71  -  11,54  -  11,61 
0,0  —  240  —  39,04  —  39,54 
S  —  16  —  2,60  -  2,62 
615  —  100,00  —  100,00 

Nach  der  Menge  Wasser,  mit  welcher  verbunden  dieses  Oel 
vom  Chlorcalicum  abdestillirt,  scheint  es,  dass  die  Yerbindung 
CgHeO,  das  eigentlicbe  Acetonyloxyd ,  ohne  einen  grossen  Was- 
sergehak  gar  nicht  besteben  liann. 

So  wie  man  durch  Destiilation  von  mesityloxydschwefelsau- 
rem  Kaik  mit  Schwefelkaiium  Schwefelverbindungen  der  erwahn-  * 
ten  Art  entstehen,  so  wird  es  ohne  Zweifel  auch  gelingen,  die 
entsprechenden  Phospbor-,  Cyan-,  Amidverbindungen  u.  dgl.  bei 
Anwendung  von  Phosphorcaicium ,  Cyankaiium  u«  s.  w.  zu  er- 
zeogen,  und  so  die  Reihe  dieser  Yerbindungen  voUsttodig  zu 
machen.  —  Eine  Schwefeicyanverbindung  bildet  sich,  wie  ich 
glaube,  auch  auf  diese  Weise,  denn  mesityloxydschwefeisaurer 
Kalk  und  Schwefelcyankaiium  geben  ein  Destiiiat  von  scharfera, 
stecbendem  von  SenfSi  aber  ganz  verschiedenem  Geruch,  das  sioh 
in  Anunoniak  miichig  aull6st,  und  beim  Yerdunsten  dieser  L6sung 
KrystaHe  hiateriSsst. 

Ich  bin  auf  die  weitere  Untersucbung  dieser  Verbindungen 
nicht  eingegangen,  weii  ich  schon  bei  den  Schwefeilrerbindungen 
mdne  Anfangs  ausgesprochenen  Voraussetzungen  nicht  gerecht- 
fertigt  sah. 

Metaceton  CeHsO. 
Das  nach  Gottiieb  bereitete  Mateceton  liefert  mit  Schwe- 
feikohlenstoff  und  Ammoniak  keine  dem  Aceton  analoge  Verbin- 
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dms  ato  0tiIfo(MRriM»DinMuret  S<A«refiehinin4ailiHi^ 

Schwefelkalium  oiet  SchwefeleyankdliQnt  bewirkeb  keioe 
2er^etzung,  die  eine  SctiWefel-  odel*  SchwefeicysirtVirbifidaftg  zur 
Folge  hatte.  Der  gfaagrune  Nieder^chhg,  A^t  dUs  iVelngeistigen 
Ldsang^n  des  M^acetons  und  Quecksilberchlorfds  entstebt,  fie- 
fert  beini  Erbitzen  niit  Schwefelcyankalium  eben  so  weoig  die 
gesucbte  Verbindung.  • 

Uebrigens  biti  ich  bei  der  Befekung  des  Metacetons  zum 
Behufe  dieser  Vertnche  auf  die  eigentliumlfclie  Natur  dieses  in- 
teressanten  K6rpers,  und  uberbaupt  ^uf  die  bei  der  Destillation 
von  Kalk  und  Zucker  entstehedden  Producte  aurmerksam  ge- 
worden ,  und  es  hat  6iob  im  Verbufe  einiger  Versuche  beraos- 
gestellt,  dass  der  dabei  stattfindtmde  Pr6cess  sehr  verschiedeo 
i6ti  d^nt '  blsfaer  srllgemein  angeiloiiitnenen  tst.  Die  dabin  eiD- 
schlSgrgen  Versuche  bilden  den  Gegenstattd  tAnet  stndern  in 
Kj!ifr2e  erscheinenden  ausfOfarfiefaen  Arbett,  Ae  tm  h^eslgen  La- 
boratorium  von  Herm  Schwarz  ztr  Endef  gefiihtt'  wirtl,  nmi 
der  ioh  hidr  nicM  torgreUMi  wtU* 

\  Kohlmhifdruie  Cn^itO^o. 

JA^  mii  Zuoker  tiBd  SyirkenMhl  angaifleUtett  VeHsucK»  wami 
gleicbfall»  erfolglosK  Sie  bestandcB  in  DMiUation  dmeibei 
ukit  Siehwefeh  Schwefdtaloiuni ,  Schiirefdkailum ,  Aelxkalk  «d 
$chwe%.  Hierbei  hni  stets  eine  dUorke  Schwdblwasserstrf'' 
EDiwieketiing  dUtt^  tvahrend  aUf  d«r  amder»  Si«le  tim  melMe* 
tonaitig-breacliehe  Fllisaigkeit  uad  brednbare  Gase  fortgiD^ 
IJpfistailte  Sehw^feimbfaidttiigan  eatatebeti  auf  diese  Wetaci  Mt 
^  niehL-^  Pbich  alleo  dieaeh  Erfahninges  wird  es  keinecEot* 
schulfligung  bedurfen,  wenn  ich  daTon  abstandt  aMh  fioA  (Kif 
{dilcbsaure  abnlicfaen  Befaandlungen  zu  unterziehen;  icfa  kennte 
im  Vorhinein  sicher  sein^^dass  das  Lactyl  am  aUerwenigsteaBe- 
ziehungen  unterliegen  .wurde ,  nacb  denen  icb  scbon  bei  Radi- 
calen  fruchtlos  gesucht  hatte,  bei  welchen  viel  mehrWahrscbein- 
lichkeitsgrunde  fur  euien  Erfolg  spracben,  — 

Das  Resultat  aOer  di^^er  Versitcbe  ist  ala#  inBezug  aof  die 
Frnge,  ^  ^kh  bet  der  SubstifetiM  Am  SMOfMm  «et  ver- 
M^biedenett  atis^  CttH^  bestelfefidMl  KbMeiiwiftgerstom  duMiSAt^ 
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M  oder  Schwefelcyan  Verbirtdungen  biMen ,  die  mit  denen  des 
Allyls  identisch  sind,  durchaus  Tcmeinend. 

Die  statt  deren  erhalt^en  Veffaindungen  sind  vielmehr: 

I.  Die  sulfecarbaniinsaure  Scbiwefiri»  und  Schwef)Blcyanver^ 
bindung  des  Acetonyls  ^ 

=  2  (CeHeS).(C2H2NSa)+2(CeHe,CyS,). 

II.  Das  Acetonvlamid  niehr  Schwefelcyancetonyl 

=  2  (CfiHe ,  INH2)  +  3  (CeHeCySa). 
ni.  Die  den  ersteren  Verl)indungen  entsprechenden  Platin- 
und  Quecksilber-Doppelsalze 

=  (CaoHaeNaS»)  +  ^PtSjU.^CaoH^eNaS^) + 27HgS  +  ISHgCI. 

IV.  Ein-  und  zweifach  Schwefelacetonyl-Sckwefelwasserstoff 

=  3(CeHe)+S+HS  +  ^aq, 
CeHeS  +  HS(?) 
CeHeS  +  2HS 
3(CeHeS,2HS)  +  (CeHeS,HS) 

V.  Das  Acetonyloxyd  (wasserhaltig)  verunreinigt  mit  Schwe- 
felacetonyl. 

=  7(CeH.O) 

VI.  Endlich  die  Chlor-  und  Schwefelmesityl- Doppelverbin- 
dung  mit  Chlor-  luid  Schwefelplatin. 

=  2  (CeHsCl) .  3  (PtCl)  +  8  (CeHS ,  PtS)  +  TPtSj. 

Nunmehr  blieb  nur  noch  dte  Frage  zu  beantworten  Cbrig, 
ob  nicht  umgekehrt  das  Allyl  einen  Zusammenhang  seiner  Sauer** 
stoffverbindungen  mit  jenen  der  isomeren  Kohlenwasserstofle 
aufzuweisen  habe:  Das  Ailyloxyd,  ein  Kdrper,  dessen  Reindar- 
fttellung  eine  scbneile  (Hydation  sx)  sehr  hindert,  konnte  m5g- 
licher  Weise  das  wasserfreie  Aldehyl  der  Metacetonsaure  sein, 
und  es  war  von  Interesse,  zu  erfahren,  ob  diese  Oxydation  bis 
zur  Metdcetonsaure  von  selbst  fortschreite.  Ich  habe  in  dieser 
Hinsicht  gefunden,  dass  die  am  constantesten  zu  erhalten  m6g- 
liche  SauerstolTvert^indung  AII  O2  ist,  dass  diese  aber  sich  nicl^t 
weiter  verandert,  wenn  gleich  anderseits  die  Metacetonsliure 
unter  die  Oxydationsproducte  des  Allyls  zu  zShlen  ist. 

Kocht  man  durch  mehrere  Slunden  Senf5l  mit  einer  con- 
centrirten  Natronlauge  in  einem  Apparate ,  wo  sich  die  Dampfe 
fortwahrend  wieder  verdichteh  mussen,  so  nimmt  zuletzt  der 
Journ.  f.  praki.  Chemie.  LI.  6.  24 
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Rest  des  Odes ,  der  m^efahr  ein  Drittel  yod  denn  4]ni|)rHA^ieb 
angewandten  betHigt,  eineD  ganz  andem,  itaiideren  Gerucli  an, 
der  besonders  bervdrtritt,  wem  mam  das  noeb  in  der  Pidssig- 
keii  befiodltebe  Ammomk  BKNitralisirt  bat.  Dnrch  B^aodluBg 
mit  einer  warmen  Ldsung  Ton  BleioxydkaJi,  im  FaUei  es  dodi 
eine  Spur  Schwefe)  eitldeltey  mebrmaliges  Wasdten  mit  ver- 
dunnler  Scb^felsaure  uftd  Wasaer,  uod  diireh  Rectification  for 
sicb  ist  es  rein  dmusUUtn,  eFSclieint  wasserklar  und  von  einem 
G^uche,  der  dich  nidit  beseiciuiiDder  vergleicheii  lisst,  ate  mit 
dem  marinirter  Fiscbe.  Die  ruckstaadige  Lauge  enlbdlt  Spuren 
Ton  Metacetonsaure,  Schwefelnatrium  und  kohlensaurem  Natron; 
aus  dem  Gyan  entsteht  Ammoniak,  welehes  fbrlgeht  und  in  Salz- 
sSure  aufgefangen  werden  kan»'*). 

Von  im  Wesentlicheo  ganz  denselben  Resultaten  ist  auch 
der  Versucb  begleitet,  den  Wertheim  zur  Darstellung  seioes 
Allyloxyds  vorgescblagen  faat. 

Senf6l  und  Natronkalk  reagiren  heftig  aufeinander:  das 
Gemenge  erhitzt  sicb  bed^utend,  und  destiiiirt  man,  nachdem  dii 
£inwirkung  einige  Zeit  gedauert  hat,  ab,  so  erhalt  man  ein 
farbloses  Destillat,  dem  nocb  ein  starker  Ammoniakgeruch  an- 
bSngt,  und  welches  von  Wasser  einem  kleinen,  von  verdunntcr 
SchwefelsSnre  ernem  grdssern  Theile  nach  aufgenommen  wird, 
wahrend  der  Rest  als  etwas  gelblicb  gefarbtes  Oel  obenauf 
scbwimmt. 

Dieses  Oel  bt,  naebdfm  man  es  reiitificirt  hat,  se^  sei- 
nen  physikalischen  EigeASchaften  nach  dem  beim  erslen  Versache 
erfaakeneii  tAosehend  5hniich. 

(Die  Darstellung  desselben  gelingt  dbrigens  gefade  se  g«it 
td  einem  Kolben  oder  einer  RetorCe,  als  ki  einer  knief^rmig 
gdhogenen  Glasrdbre.  In  hermetisch  gesofalossenen  Rfibren  zu 
destilliren  ist  sogar  bei  der  Masse  von  Ammoniak,  das  sich 
«ntwickelt  imd  nnter  etnein  bofaen  Druck  cottdensiren  muss, 
sehr  geddirlici).  Es  ist  mir  geschehen,  dass  beim  OeAieR  eifier 
isolofaen  R6fare  dieselbe  durcb  eine  Exptosion,  dte  glQcklieiK^ 


*)  Das  ans  dem  gebildeten  Salmiak  dargestellte  Platiiisalz  warde  ur 
Vetslcht  ttntersucbt:  0,144  Grm.  Substanz  gaben  0,064  Grm.  met  Platifl 
—  44,4  p.  G. 

Der  bereehnete  Platlngehalt  des  Pktfnaahniaks  iat  in  10011l""H^ 
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Weide  «ieinUcb  sotiadlps  ablief,  z^trumiyiert ,  und  der  lnhalt 
weit  umhergescbleudert  yi^qrfl^.)  —  In  dem  r^cli&tandigen  Na- 
tronk^lk  finden  sicb  ganz  die§elben  Salze,  wie  frober  iii  der 
Lauge. 

Die  Zusanmensetzuttg  dieser  Oele  ist  folgende: 

A.  Durcb  Kocben  des  $enf5ls  mit  Natronlauge  erhallen: 

0,2723  Grra.  Substaoz  gaben  0,617  Grm.  Kohlensaure  uiid 
0,210  Grm.  Wssser. 

B,  Durcb  Behandlung  des  Sennis  mit  Natronkalk: 

0,2935  Grm.  Substanz  gaben  0,6615  Kohlensaure  und  0,239 
Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  Gefimdeii 
A  B 

C.-      216        61,53        61,79  61,49 
H,,       31         8,82         8,56  9,04 
0„      104       29,65        29,65  ^9>47 
351       100,00      100,00  }00,00 

Dies^  eptsprieht  def  FoFmel  6  (CcPj^Oa)  +  fH). 

WQrtheim  erhielt  voo  seUien  Producten  Zablen,  denei^ 
ungefShr  die  Fprmel  CeHeOi^  {sukommt,  diQ  alsp  g9.>vis^rniaas|^p 
fiBien  UeJ^rgang  zp  dieser  Verbipdung  inacheq,  die  siqb  lange 
?5eil  unveHndert  erbalt,  wabrend  j^ne  eincr  fortspbr«Hwden 
SauerstoITzunahme  qnlerlag. 

So  wie  seinen  Oelen  kommt  auch  dcr  Verbindung  C0H5O2 
die  Eigcnscbaft  zu,  in  einer  concentrirten  weingeistigen  Ldsung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  Ki^ystalle  eines  Doppelsalzes  m 
erzeugen,  das  alle  Eigenscbaften  des  slapetersauren  Silberoxyd- 
Allyloxyds  hat. 

(Zu  ipetnen^  Bedau^m  vprungiuckte  die  kleine  Menge,  Jie 
ich  zur  RestimTnung  des  Atpmgewicbtes  vorbereitet  bafte,  und 
ich  kann  daher  seine  Identilat  durch  Zahlen  nicbt  beweisen.) 

fdi  babe  iOimlmU  dass  da^  DestiUat*  mk\m  mi^  bQi  der 
Operation  mit  Natronkalk  e^haU,  ao  vfirdanDt^  3i^h^efeI^Hre 
mm  Tiiail  abgiebt,  und  das«  m»  49*  klAiner^  Jle^t  dje  b^- 
sebvielMne  Verfaindung  CeHsQt  darit^Ut.  Die  gmmm  Qlianti- 
mm^  io  deaea  ioh  diese  Subatanflen  stflts  (nrlmH,  ^rlavbl^n  mir 
Imne  weitlaufigeo  Vere^be;  aiB  iekb&est^n  vnd  b^breffdsfep 
oncKeB  niir  noob  die  Darstellimg  einep  PlatinY^pbiodMOg » 

24* 


Digitized  by 


372  HlasiweU:  Oeber  die  VerbindnRgcii 

aus  deren  Atomgewicht  und  sonstigen  Efgensctiaften  einige 
Scblusse  zu  ziehen.  Um  sie  zu  erbaUen,  wurde  das  robe  De- 
stillattonsproduct  zuerst  unter  der  Luflpumpe  uber  Sdiwerd- 
saure  seines  Ammoniaks  beraubt,  der  Rest  mit  sehr  verddnnUsr 
Schwefeisaure  yermischt,  und  das  ausgeschiedene  Oei  ri)dc- 
stiilirti 

Die  schwefelsaure  Flussigkeit  lief  durch  ei«  nasses  Filter 
ganz  klar  ab,  und  gab  beim  Vermiscben  mit  Platinchlorid  eineo 
gelben,  etwas  flockigen  Niederschlag.  Dieser  wurde  nacb  den 
Auswaschen  vom  Filter  genommen,  und  bei  lOO^  getrocknet. 

Ohne  sich  zu  zersetzen,  blal^t  er  sich  bei  dieser  Tempe- 
ratur  auf,  und  schmilzt  theiiweise;  zerreibt  man  ibn  in  diesem 
Zustande,  so  iSsst  er  sicb  yoUkommen  austrocknen;  beim  Yer- 
brennen  schwSrzt  er  sich,  und  hinterlasst  das  meL  Plalin  schwam- 
mig,  ganz  siiberweiss.  0,099  Grm.  Substanz  gaben  0,0333  Gmu  | 
met.  Platin  =  33,63$. 

Diese  EigenscbaAen  zeichnen  das  von  Wiil  analysirte  Pla- 
tinsalz  des  Thiosinnamins  aus;  der  berecbnete  Proeentgehalt 
desselben  ist  alierdings  30,62,  allein  Will  bemerkt  ausdrucklich, 
dass,  wenn  man  die  L5sung  des  Thiosinnamins  nicht  zuvor  mit 
salzsaurem  Gas  saltigt,  man  stets  einen  viel  h6beren  Platingebalt 
erhdlt,  der  nach  seinen  Bestimmungen  bis  zu  43  p.  G.  gebeo 
kann^  wahrscheinlich  in  Folge  einer  Zersetzimg. 

Da  sich  bei  der  er5rterten  Operatien  etwas  Senf5l-Ammo- 
niak  bildet,  ist  bei  der  Menge  des  sich  erzeugenden  Ammoniaka 
iiicbt  ehen  bcfremdend. 


Die  vorslehenden  Versucbe  sind  mk  Senf51  aus  zwei  ?er- 
schiedenen  Bezugsquellen  angesteUt  worden,  beide  Sort^n  Oel 
entspracben  v5llig  den  Anfordemngen,  denen  ein  gutes,  frisches 
Senf5l  genugen  muss. 

Vordem  aber  habe  icb  iSngere  Zeit  mit  einem  Senfid  gea^ 
beitet ,  mit  welchem  ich  zu  ganz  eigentbdmlichen  Resultaten  ge- 
langte.  Es  war  von  einer  sehr  soliden  hiesigen  Drogueriehani- 
lung  bezogen,  und  von  Jobst  in  Stuttgart  dargestellt.  ImVer- 
gleich  mit  den  andern  Oelen  hatte  es  einen  etwas  schwdchereft 
Geruch  und  eine  dunklere  Parbe;  offenbar  schien  es  Slter  ak 
die  beiden  andera;  dass  es  unvernilscht  gewesen  sei,  ward  nir 
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aufs  l)estimintes(e  versichert,  auch  glaube  idi  das  bei  dem  be* 
fcansten  Renommee  beider  Handlungsbauser  annehmen  zu  durfen. 
Tbiosinnamin  lieferte  es  mit  Leichti^eit.  Endlkh  ware  «s  der 
sonderbarste  Zufall,  wenn  man  im  Falle  einer  Verfalschung  zu 
einem  Kdrper  gegnflen  batte,  dessen  Zusammensetzung  so  leicht 
in  Yerbindung  zu  bringen  ist  mit  |ener  des  Senf&ls. 

Ich  erhielt,  um  kurz  zu  sein,  beim  Kochen  dieses  Oels  mit 
Natronlauge  Salbeydl;  das  von  der  Lange  abgezogene  rectificirte 
Oel  hatte  y6llig  den  Geruch  und  die  Eigenschaften  reinen  Sal- 
bey5ls.  Mit  Salpetersaure  gab  es  wahrnehmbare  Mengen  von 
Kampfer,  und  bei  der  Analyse  des  Qber  Ca  CI  getrockneten  Oels 
wurden  erhalten  aus:  0,301  Grm.  Substanz  0,890  Grm.  Kohlen- 
saure  und  0,317  Grm.  Wassen 

Dies  betragt  in  100  Tbeilen  C  :80,63—H :  11,70—0: 7,67, 
Das  Salbeydl  besteht  nach  Rochleder  aus; 

C,,  80,00 

0  8,89 
100,00 

Die  M6glichkeit  seiner  Entstebuug  aus  Senf6l  ware  nach 
folgender  Gleichung  gegeben :  10  (CeHsCySa)  +  12  NaO  =  4 
(C12H10O)  +  ^(NaO.CeHsOa)  +  lONaCySa. 

Dass  die  demzufolge  gleicbzeitig  entstehende  Meta^tonsaure 
in  der  ruckstandigen  Lauge  nicbt  nachzuweisen  ist,  bewiese  nicbts 
dagegen,  <]a  sie  bei  dem  Ueberschusse  von  Natron  sehr  leicht 
bis  zn  Ameisensaure  zerfallen  kann,  die  sich  auch  in  ziemlicber 
Menge  darin  findet.  Alle  ubrigen  Erscheinungen  sind  dieseiben 
wie  bei  den  fruhern  Versuchen. 

Es  gelingt  nicbt,  aus  Salbey6l  durch  Behandeln  mit  PCI5 
eine  passende  Chlorverbindung  zu  erzeugen,  die  sich  weiler 
durch  Zersetzung  mit  einem  Schwefelmetalle  oder  Schwefelcyan- 
kalium  in  eine  Schwefel-  oder  Scbwefelcyan-Verbindung  fiber^ 
fubren  liesse,  aucb  findet  sich  unter  den  Oxydation8ph>ducten 
des  Salbey6ls,  die  man  durch  Salpetersaure  oder  Natronkalk  er- 
bait,  keine  FettsSure  oder  Metacetonsaure ,  weshalb  icb  vor- 
laufig  auf  dieses  einzelne  Hesultat  noch  keinen  Werth  legen 
kaon. 

Ob  es  m6glich  sei,  dass  sich  Senf5l  mit  der  Zeit  iu  einer 
Weisc  zersctzt,  die  die  Bildung  von  Salbcy61  m6glicht  macht. 
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i^tlvde  ich  vie!l(BicWt  ertAiriHi,  Vvfenn  ich  cine  Pwtion  Senl5l,  dle 
idi  ib  ^ein  ^MUmlgeft  toft^n  uhter  Sauerstoffgfts  diu8*ch  eiA 
J^i^r  *cleip  !fin*€¥  ^ufziibfei^to*i*n  g«!detike,  zu  diesem  fenafe  wieJ** 
ttntei^if^he. 

IMte  v^^Hi^gende  Arhi^t  Ist  iii  dl^m  t^bordtoriuni  des  &errtt 
Professors  R^ochredet*  zti  Prag-,  tod  utiterstCftzt  durch  dessen 
iMiiidlichetl  R^lK,  aosgefWrti  wordem 


Ueber  die  Producte  dter  trocknen  Bestil-  ■ 
lation  des  Zuekers  mit  Kalk.  ' 

Von 

Atis  dem  Juli-Hefte  des  Jahrgaitges  185U  der  Sitzangsberichte  der 
mathem.-  natarwiss.  Glasse  der  kaiserl.  Ostr.  Akademie  der 
WlJilstenschftften. 

Fremy  vvar  der  ersle,  weieber  sich  mit  der  Untersuchung 
der  Producte  beschaftigte ,  welche  sich  tei  der  Destillation  von 
i  Tbeil  Ztrclier  oder  StSrke  mft  8  Theilen  wa^serfreien  Kalk 
fcildeti.  —  Er  giebl  an,  dass  das  flucbrige  Destillat  aus  eineto 
in  Wasser  iSslichen  und  einem  in  Wasser  unlSsIiclieli  Thefle 
Tjestebe.  —  Den  in  \Vasser  ISslichen  Theil  I^tid  er  l>ei  der 
Ansilyse  der  Formel  CelfleO^  enitsprecbend  zusammengeselzt,  und 
erklart  ihn  fur  identisch  rait  Aceton.  —  Der  in  W^sser  unl5s- 
lidie  Theil  besteht  nach  seinen  Unterswchungen  der  Hnuptroasse 
nach  aus  einem  bei  84<H]  kochendein  atis  CeHjO  zusainnAengie- 
selTten  Kdrper,  der  voh  ihm  den  Namen  Metaceton  erhieit  — 
^ie^r  K^rper  ware  'htemadi  prooentisch  j^ich  zusatnmenge- 
setzt  mit  ^em  Me^tyloxyd  naob  Kane.  A^sser  diesen  Productea 
inldeflfi  isioh  hach  Fremy  'bei  dreseih  Z«ir6etzungsprocess  toor 
trabecjeofende  Mengen  voh  bi^nbaren  ^ttnsm.  —  GbttHeb  ^ 
schaftigte  '^h  mit  Hiesem  K6i*per  ebenfaUs,  er  fand:  dass  slMt 
8  Theile  Kalk  zweckmassiger  3  Tbeile  auf  1  Theil  Zucker  m- 
gevvendet  werde^n,  tmd  d?^sB  tfwin  auf  die^e  Art  sidi  leicht  einigc 
Loth  reines  Metaceton  daretdlen  k^nne.  —  Bei  dw  Oxydatidfi 
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die^es  Sdrpers  mtt  Cfifotnsatire  erMeli  er:  Ameiseiisiifre^  Essig- 
!^re  «md  MeiacetoiKaitre.  —  Be i  der  im  hiesigen  Laborartorium 
{m  Praf)  nou  Dr.  Mlaslweti  auigefiihrteR  Unftersuchufig  Aber 
das  Aceton  und  einige  danrit  verwandte  Kdrper,  stellte  es  sich 
heraiis,  dass  das  sogenannte  Metaceton  eine  complidrtere  Zu- 
Mnmensoteung  baben  mosse,  als  raan  nacli  den  oben  citirteB 
Arbeiten  anzuoebinen  gen^igt  war.  — 

Idh  babe  <lefiAiaR>  grftesere  Mengeii  voii  Zueker  sowohi  mit 
8  Tkeilen  als  aueb  mit  3  Theilen  Kaik  der  OestiUelion  unter- 
worfen,  um  dte  ^oibei  auftretenden  Producle  avsfubrltcber' 
unt«rsuebe«  m  k^naen.  —  Das  biebei  unter  £ntwicklung  brenn- 
barer  Gase  dbergehende  flOssige  PixMi«ct  wurde  mit  Wasser  ver- 
foengt,  iev  DesliHation  unterworfen.  —  Es  blieb  dabei  eine  ver- 
iiittniswnassig  ^geringe  Menge  von  harzartigen  K5rpem  Euruck, 
m&tvteffi  mit  4em  Wasser  «ki  schwach  gelbgetf^rbies,  «figenthfim- 
lich  rieckefides  Oel  ^berdestillirte ,  was  sm  wiederboltenmalen 
DMt  Wasser  geschutt^  wirrde,  in  dem  sich  ein  Theil  desselbeit 
I684t,  wodurch  4ie  Atigabe  von  Fr^my  bestittgt  wii4.  —  i>er 
ici  W^sser  ttnl^^Uche  Theii  erwies  sich  kei  ndlierer  CJnlersiicbttng 
«^enfarHs  als  ein  Gremenge  versokiodetier  Siibstamen ,  deren 
Trennung  mit  Sdbwierigkeit  verlMttpft  tst.  E$  zeigte  sioh,  dass 
er,  mit  kalter  wassriger  Kalildsuig  geschutteit,  an  Menge  ab- 
nahm,  wahrend  das  Kali  stch  dunkelbraunroth  farbte.  Wurdc 
dies  Waschen  mit  Kalilauge  Afteffs  wiedei*hoIt  und  das  Oel  zu- 
letzt  mil  Wasser  gewaschen,  um  etwas  aufgenommenes  Kali  dar- 
M8  Mi  oiiCfaraen,  so  erhielt  maii  etne  leicht  l)ewegliche  Flusig- 
keit  von  ^  angenehmerem  atkerischen  •Geruche  afe  das  ur- 
«^irdnigUche  Produot,  welches  'Uun  mit  verditmiter  KaHlauge  ge- 
schutlelt  wierden  konnte,  okne  eme  weilere  bemerkbare  Verande- 
rang  au  erieiden.  Diese  mit  Kaft  gereimgte  Substanz  dem 
SauerstofTe  der  Luft  afusgesetzt,  bekam  von  Neuem  die  FShig- 
keit,  eine  damit  zusammengebi^achte  Kalildsung  dunkel  zu 
larben.  Auch  dieses  mit  Kalildsung  gereinigte  fluchtige  Product 
ist  keine  einfache  Verbinduog,  swdern  ein  Gemenge  mehrerer, 
deren  Treitnung  vat  dnander  durch  fractionirte  Destillation 
versn^  nranle.  Zu  diesem  Zweoke  4e^iUirte  ich  -mit  wass- 
riger  Kaiildsimg  gereinigte  Oel ,  welehes  sdion  frdher  ton  <}em 
in  Wasser  i^diclien  Antheil  4>«*beit  war,  aus  einem  in  siedendem 
WMser  fcefiftdlichen  Gefasse  so  lange ,  «Is  hm  der  Temperatur 
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des  kdcbenden  Wassers  etwas  Aberdestillirte,  ~  Der  B^kstaad 
yoq  dieser  Destillation  wurde  im  Oeibade  auf  eine  Temperatur 
voD  120^  C  erwSrmt  und  das  fibergehende  Dostillat  fur  sich  auf- 
gesammelt.  I 

Indem  die  zwisdien  120— 160^C,  so  wie  auch  die  zwischen 
160<-2000C  und  endlich  die  zwischen  200— 250<»C  ubergehendeo 
Flussigkeitsmengen  getrennt  aufgefaogen  wurden,  erhielt  man 
einen  bei  dieser  Temperatur  nicht  mehr  flQchtigen  Ruckstand, 
der  zur  Vermeidung  einer  Zersetzung  bei  einer  sa  hohen  Tem- 
peratur,  mit  einer  grdsseren  Menge  von  Wasser  geroengt,  von 
Neuem  einer  Destillation  unterworfen  wurde»  —  Diese  fur  sich 
aufgefangenen  Portionen  stellen  Gemenge  dar  von  Flussi^eiten, 
deren  Siedepunkte  einander  am  nachsten  liegen.  Durch  eine 
fractionirte  Destillation  jeder  dieser  einzelnen  Portionen  fur  sicb 
gelang  es  eine  Anzahl  von  Verbindungen  isolirt  darzustellen,  deren 
Zusammenselzung,  wie  sich  durch  die  Analyse  ergab,  sie  ak 
Glieder  einer  Reihe  erscheinen  lasst,  die  sich  durch  zwei  Koh^ 
lenstofl*-  und  zwei  Wasserstoff^-Aequivalente  von  eiuander  uoler- 
scheiden,  um  welche  jedes  Glied  mebr  enthalt  als  das  ndchst 
ni^drigere.  —  Die  empiriscben  Formeln  dieser  K5rper,  sowie  sk 
aus  den  Resultaten  der  Analysen  sich  berechiien,  sind: 

Ct^HiiOs 

CigHisOs 

C20H17O3 

CsgHssOa 

Mil  der  Zunabme  des  Koblenstofl'-  und  Wasserstoflgebalts 
dieser  Yerbindungen  steigt  auch  der  Siedepunkt  derselben,  so 
zwar,  dass  der  Kdrper  C14H11Q3  der  leichtfluchtigste  ist,  wib- 
rend  die  ubrigen  in  den  schwerer  fluchtigen  Portionen  der 
fraetionirten  Destillation  enthalten  sind.  —  Es  fehlen  in  der  an- 
gedeutelen  Reihe  die  Glieder,  welche  den  Formeln 

QieHiaOa 

C^jHigOg 

Cj^H^iOa 

CseHsaOa  entsprechen. 
Ich  lasse  es  dabingestellt  sein,  ob  unter  den  Producten  der 
Destillation  des  Zuckers  mit  Kalk  diese  Glieder  uberhaupt  fehlen, 
oder  ob  es  mir  blos  nidit  gegluckt  ist,  dieselben  bei  der 
fractionirten  Destillation  zu  isoliren.  —  Alle  diese  Substanzen 
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kommen  mit  dnander  darin  fiberein,  dass  sie  indifferent  sind 
und  durch  Bebandiung  mit  concentrirter  wassriger  Kaliiauje 
beim  Steden  in  ganz  dhnlicber  Weise  sich  zerlegen. 

Wird  einGemenge  von  diesen  verschiedenen  Kdrpem  mit  oxydi- 
renden  Substanzen  bebandeit,  so  erbalt  man  ein  Destiliat,  tn  dem 
stcb  fette  Sauren  befinden.  —  yfenn  man  lu  dieser  Oxydation  die 
fiuchtigsten  Antheile  nidit  verwendet,  so  biidet  sich  keine  Spur 
von  Ameisensaure.  Zu  ^eicher  Zeit  ist  in  dem  Destillate  neben 
den  fetten  Sauren  noch  ein  indifierenter  itherartiger  Kdrper 
enthalten ,  auf  den  ^  ich  spSter  noch  einmal  zurfickkomme.  — 
Wcrden  die  verschiedenen  K5rper  dieser  Reihe,  deren  Zusam- 
mensestzung  durch  die  allgemeine  Formel  (CnHn  —  3)03  sich 
ausdrucken  lasst,  mit  concentrirter  Kalilauge  in  einem  Apparate 
zum  Kochen  erhitzt,  der  in  der  Art  construirt  ist,  dass  der  ver- 
fluchtigte  Antheil  stets  wieder  in  das  Destillirgelass  zuruck- 
fliessen  muss,  so  erleiden  sie  eine  VerSnderung;  es  eot- 
steht  eine  gewisse  Menge  von  Harzen,  die  sicb  theils  mit  dun- 
keibrauner  Farbe  in  den  alkaliscben  Flussigkeiten  Idsen,  theUs 
als  schwarze  Masse  aus  derselben  abscbeiden,  wSbrend  auf  der 
dunkelgefii^bten  Kalil5sung  ein  fiuchtiger  leicbt  beweglicher  Kdr- 
per  schwimmt,  der,  wenn  die  Einwirkung  der  Lauge  voUendet 
ist,  von  dieser  abdesYillirt  ein  leicbt  beweglicfaes  angenebm  richen- 
des  Fluidum  darsteOte ,  weldies  die  nai-kotisirende  Wirkung  des 
Aeifaers  und  Ghloroforms  beim  Einathmen  in  hohem  Grade  be- 
sitzt.  Auf  die  Zusammensetzung  dieses  K6rpers,  der  sich 
bei  der  Bebandlung  mit  Kaliiauge  in  der  Warme  bildet,  gIeicb->- 
gCdtig  ob  man  die  fifichtigeren  oder  die  mioder  fiuchtigeren 
Gtieder  der  Rdhe  (CnHn  —  3)03  dieser  Behandlung  untarzieht, 
komme  icb  spSter  zuruck.  —  Werden  die  Yerbindungen  dieser 
gedachten  Reihe  mit  oxydirenden  Snbstanzen  bebandelt,  z.  B. 
GhromsSure,  Salpetersaure ,  nacbdem  sie  der  Behandlung  mit 
Kali  unterworfen  worden,  oder  mit  andern  Worlen:  wird  der 
von  Kalilauge  abdestillirte  fleditige  K6rper  in  einem  Destillatione- 
gefasse  oxydirt,  so  erhalt  man  keine  fetteo  Sauren  niehr,  mit  Aus- 
nahme  von  kaum  nachweisbaren  Mengen  von  Metacetonsl^re^ 
sondem  OxalsSure  und  ein  fiucbtiges  Oel,  welches  identisch 
ist  mit  demjenigen,  welches  sich  neben  einer  gewissen  Menge 
fetter  Sauren  bei  der  Oxydation  der  Glieder  der  Reihe 
(CnHn  — 3)03  vor  ibrer  Beliandlung  mit  kochender  Kalilauga 
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{^lildet  hat.  —  Durch  4ie  Befiantflung  mit  kodiei¥4er  Kdlilioge  ist 
demnach  ai»  dem  so^fiamiteii  Malacetaii  dve  Qnelle  hinweg- 
geDommen  wordert,  aus  weleher  hei  der  (h^alioh  dedselben 
dte  fetten  Saaren  gebikfot  wnrdfin. 

Betrachten  wir  die  Zttsanmiefisctztmg  der  gansen  Re%e 
dwser  SnhataDKen,  defen  frflgemeine  Forme!  S)Oj  ist, 

so  lassen  sith  dieselben  in  2wei  Formehi  zeriegen,  wie  Mf/m- 
des  Sehtfma  zeigt. 


CijHjO  +  CjHjO, 

C„H,0  +  C^B^Og 

*  C„H,50, 

CjaHjO  +  C,H»0, 

*  Ca,H„Oa 

C4,H,0  +  CgBaO, 

CnH.,0, 

CiiHjO  -(-  CiqBiqO, 

Cj^ttiiOs 

C«B»0  +  CnHijOs 

CscI^Of 

CnHsO  +  C;i,H|402 

*  C^HwO, 

Cj^BjO  +  C|,H|(02 

Betraohtet  man  diese  K^|»er  auf  diese  Art,  so  stellea  sit 
akh  als  eioe  Rethe  V4ita  VerbindMigeo  4ar,  eBalo^  4en  ziisamiDefl- 
ge&etzten  Aethersirteli.  Sie  sind  Vert^indnngen  einies  <d«n  AelM' 
oder  Metbyl-Oxyd  in  seiner  Malur  ^ahnlicben  K^pers,  verbttodci 
«Mi  ehiem  Aldehjd  «iner  fet^n  Siure.  ^  Dumh  «Heae  lnMhai- 
MHgsweisie  «rklart  &kh  ganz  •eiafanh  |Ias  Auftrelen  wa  fetM 
JS^ytiren  bei  der  OiLydatioii  dieser  K5rper  (indem  die  MM^ 
dtirch  Jbufnahme  wn  eiaem  Aequivaleale  Saixerstoff  iu  die  ent- 
fi^rechende  Sfiiire  dberaiigehen  Tena^an)*  Es  ci^klirl  sidi  tkt- 
ans  die  finscheinuiig  von  btrzartigen  Producten  bei  der  Behmi- 
hmf;  mit  kocbetoder  Kalilauge,  Wobei  diese  Aklekyde  sicb  ?er^ 
harzen,  wahpend  der  K5rpcr  CijHnO  awialog  idem  Aethyf-  o*» 
Metkyl^O^  in  dcm  Momente,  wo  er  ckirch  «ine  sCHrhere  Bm 
^li)  aua  «eitier  VeiiiiDduiig  auagedchieden  wird ,  ein  Ae^* 
'vileDl  Wasser  aufniamt  und  in  den  «eatapreohenden  tUkdbd 
^hei^eht  dEs  erg^bt  etdi  atis  diefiser  «AnscbaottQgsiieist  fitf' 
iier,  dass  diese  Vm4)iaduDgeD  der  AJdehyde  -mit  dea  fidrper 
^isIgO  hei  dfefr  OxydaitioD  ausser  den  fttten  Saupen  ein  iadif* 
leretites  Predkict  iiefem  mussea,  identisdb  mii  deifiiemgen, 


'*)  Die  mil  einem  *  bezelclineten  Verbtndungen  sind  ifli  isolirtei 
%istande  darg«!ste(U  wor4en. 
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cfaes  e^tstebt,  weiMi  der  darch  BebandliMig  mit  lilkaUeii  gebildete 
K^iper  C12H10O2  an  iind  fiir  sich  mit  'oxjiUreDdeD  Substancen 
befaandeU  wird.  £s  erklart  sieh  forner  aus  der  hier  ai>gc-^ 
nMiinenen  Cc^titution  dieser  VerbindHngen  das  Verbalte«  der- 
^lben  gegen  concentrtrte  Schwefelsdure  und  wasserft^ie  Pbos-' 
phorgSiire,  dureb  d^en  Ei«\vii4£ung  die  Aldehyde  zerstOrt  «nd 
durch  fifitziehimg  von  Wasserstoff  wd  SaDerstoff  in  de<D  Ver- 
hfiltaiss  wie  im  Wasser,  ia  letzter  Instanz  die  VerbinduDg  Ciifi^ 
gehildet  wird. 

lch  la:sse  «unmehr  4te  analytiscbea  Daten  felgen^  aus  de'- 
nen,  wie  mir  soheint,  vngezwungen  diese  Schlusse  «icb  ziefaen 
lassea.  —  £s  wurde  bereits  im  Eingange  erwahnt,  dass  das  bei 
£ntwickeliing  brenDbarer  Gase  aus  Zueker  und  Ka>lk  gewoDoefte 
DestfUat  bei  der  Rectification  eine  kleine  Menge  har,zardger  Pro  ^ 
ducte  eurdckliess*  —  I3iese  wurden  fur  sich  mit  Kalkmilch  ge-^ 
scbutteU,  voA  4en)  uberschussigen  Kalkbydrat  abfiltrirt,  einigedampft 
und  der  Rucksiand  mit  verdCkmter  Scbw«£elsaure  der  Destiliation 
uoterworfem.  —  Die  uberdestiUirende  Flussig^Leit  wurde  mtt  Ba- 
rytwasser  ge^attigt  end  im  Wasserbade  eifigedompft.  —  Der  s^- 
rupdicke  Ruckstand  wurde  rait  Alkahol  vermischt  4nid  das  da- 
durcb  niedergescblagene  Salz  bei  IW^  C  w  Analyse  verwefidet. 

Die  Analyse  gab  lolgende  Resultate : 
.    0,2120  Grra.  Substanz  gaben  0,1490  GiSn.  Koblensaure  und 
0,0520  Grra.  Wasser. 

0,340  Grm.  Substanz  gaben  0,321  Grm.  scbwefelsauren 
Raryl. 

Dies  ^ntsprieht  in  100  Tlieilen: 

Berechlict.  Gefntiden. 

iio  Aeq.  i:    m  19,22 

17  „    H        17        2,72  2,72 

18  .,    0      104      16,6^  16,43 
6    „    BaO  383,0    61;B7  6^,0> 

624,0  100,00  100,00. 

CiaHnO»  =  5BaO  =  ^(CtoHsO^  +  2BaO)  ,+««^  HO. 
€i«I^*0«  ist  die  Zuteimensetzung  der  wa^rfreien  MetacetMi^ 
Essigsaui^. 

Es  ^v6e  oben  •erwafcnt,  dass  diis  Prodoct  der  O^stiilatiM 
viMi  Ztick^  ttnd  iMk  «ach  ^einer  Rectiftcation  zaerst  4Htt  Was- 
eer  geschiftttelt  wilrde,  vm  es  Von  Acelon  belreicli  und  dasR 
daeeelbe  Htit  kalt^r  wi^sri^r  KaMati^  Busatafkftieagebracbt  mier 
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Venninderung  des  Tolutnens  die  Kalil5sung  dunkelrothbraun 
flrbte,  wodurch  sich  die  Gegenwart  einer,  dem  Aldehyd  sich 
&bniich  verhaltenden  Verbindung  erkennen  iiess.  —  Dieser  scharfe 
und  unangenehm  riechende  Rdq^er^  welcher  durch  die  Behand* 
lung  mit  Kali  hinweggenommen  wird,  zerlegt  sich  hierbei  in  3 
verschiedene  Producte.  —  Um  sie  kennen  zu  leraen,  wurde  die 
braungef^rbte  Kalil5sung  mit  Schwefelsaure  versetzt  und  der 
Destillation  unterworfen.  —  Es  schied  sich  dabei  eine  nieht 
unbedeutende  Menge  eines  braun^n  Harzes  aus,  welches  in  der 
Kalilauge  gel5st,  dieser  eine  braunrothe  Farbe  ertheilt.  —  Das 
schwach  sauer  reagirende  Destillat  wurde  mit  Barytwasser  ver- 
setzt  und  destillirt.  Das  Destillat  enthielt  ein  Oel  von  pfeffer- 
munzartigem  Geruch,  welches  theils  in  Wasser  gel5st  war,  theils 
auf  der  OberflSche  der  Flussigkeit  schwamm.  —  Es  wurde  durch 
Sdttigen  der  FIQssigkeit  mit  CaCI  aus  seiner  Ldsung  in  Wasser 
abgeschieden,  mit  einer  Pipette  von  der  Chlorcalciuml5sung  ab- 
gezogen  und  Qber  geschmolzenem  Chlorcalcium  entwdssert. 

Das  so  getrocknete  Oel  zeigte  bei  der  Analyse  folgende  Zu- 
sammensetzung:  0,2235  Substanz  gaben  0,5005  Grm.  Kohlen- 
s3ure  und  0,2445  Grm.  Wasser. 
*Dies  giebt  in  100  Theilen: 

Berechnei.  Gcfonden. 

5  Aeq.  C  36      61,01  61,07 

7   „     H     7      11,86  12,10 

2  „  0  16  27,13  26,83 
■"59  lOpS  100,00. 
.  In  diesem  K5rper  sind  der  Kohlenstoff  und  WasserstoflT  in 
demselben  Verhftltniss,  wie  im  Glycerin  efithalten.  —  Aoch  rausste 
der,  der  Metacetonsaiire  entsprechende  Aether  den  KohlenstoflT 
uod  Wasserstolf  in  demselben  Yerhdltniss  wie  6:7  enthalten. — 
Stellen  wir  fur  den  K5rper  die  Formel  C^H-iO^  ^ti^  so  lasst  er 
sich  als  das  Hydrat  des  Acetonyloxyds  betrachten,  denn  CcHiOs 
-f  CeHeO  +  HO. 

Die  barythaltige  Flussigkeit,  von  der  dieses  Oel  destillirt 
/ward  y.  wurde  mit  Schwefelsaure  verselzt  und  einer  neuen  Destil- 
lation  unterworfen.  Es  destillirte  eine  schwachsaure  FlQsstgkeit 
ab,  welche  eine  so  unbedeutende  Menge  von  fetten  Sauren  er- 
faielt,  4ass  es  unm5gUch  war,  ihre  Zusammensetzung  durch  wei- 
tere  Yersudie  zu  bestimmen.  —  Es  ergiebt  sich  aos  allen  diesen 
Versuchen,  dass  bei  den  Producten  der  Destiilation  des  Zackers 
mit  Ralk  ein  oder  mehrere  aldehydartige  K5rper  entstehen,  die 


Digitized  by 


DestilUtiou  des  Znckfjrft  mit  Kalk.  |^ 

bei  Behandlung  mit  Katikuge  iinter  dem  Ekiflasse  der  Laft  sich 
in  harzartige  Producte  zerlegen,  die  mit  dem  Kali  verbunden  blei- 
ben ,  wahrend  zugleich  kleine  Mengen  Yon  SSuren  gebildet  wer- 
den ,  die  sich  ebenfalls  mit  dem  Kali  vereinrgen.  —  AIs  ein  Ne- 
benproduct  dieses  Umsetzungsprocesses  entstfeht  ein  indifferenter 
K6rper,  namlich:  das  Oel  von  pfeffermunzartigem  Gemcb»  des- 
sen  Zusammensetzung  eben  erwSbnt  wnrde.  —  Bei  dem  Scbiit- 
tidn  der  Producte  der  Destillation  von  Zucker  und  Kalk  mil 
Wasser,  I6st  sich  in  diesem  ein  Theil  desselben  auf.  —  Fremy 
gab  an,  dass  das  Wasser  hierbei  Aceton  aufnahm,  was  ich  zu 
bestatigen  Gelegenheit  gefunden  habe.  —  Nach  der  Behandlung 
des  rohen  Metacetoqs  mit  Wasser  und'  wdssriger  Kalilauge  und 
abermaligem  Waschen  mit  Wasser  bleibt  ein  Gemenge  von  ver- 
schiedenen  Substanzen,  welche  AUe,  wie  schon  oben  erwafant 
wurde,  sich  als  Glieder  einer  Reihe  betrachten  lassen,  deren 
allgemeine  Formel  durch  (CnHn — 3)  Oj  ausgedruckt  werden 
kann*  —  Um  sie  isohrt  zu  erhalten,  wurde  das  Gemenge  der 
fractionirten  bestillation  unterworfen,  und  dabei  die  Vorsicbt  ge« 
braucht,  dass  die  Temperatur  nur  immer  so  hocb  stieg,  dass 
die  im  Gelasse  enthaltene  Flussigkeit  ins  Kochen  gerieth.  —  Die 
Deslillation  «elbst  oder  vielmehr  das  Abdunslenlassen  der  mit 
Chlorcalcium  getrockneten  Gemenge  geschah  in  einer  gMsemen 
im  Oeibade  eingesetzten  Retorte.  —  Die  Temperatur  des  Oel- 
bades  wurde  an  einem  in  dasselbe  eingesenkten  Thermometer 
beobachtet.  — 

Die  Analyse  dieser  durch  die  fractionirte  Destillation  ge- 
trennten  Substanzen  gab  folgende  Zahlen: 
Dei  70^C  abgedunstet: 

I.  0,234  Gj-m.  SfljMstanz  gaben  0,6020  Grm.  Kohle]Li4are  n.  0,200  Wasser. 

II.  0,336   „         „  „     0,842      „         „         „  0,2810  „ 

Dies  giebt  m  100  Theilen; 

Berechnet  Gefunden 

I.  II. 

14  Aeq.  C  84  70,58  70,17  70,42 
11     „   H     11  »,48  9,57 

3     „   0    24      20,18      20,35  20,01 
119     100,00     100,00  100,00 
Bei  95^  C  abgedunstet: 
I.  0,128  Grm.  Subst.  gaben  0,3470  Grm.  Kohlensaure  und  0,1195  Grm.Wasser. 
IL  0,1460  „      „      „     0,3945    „  „         „  0,1345   „  ~ 

In  100  Theilen: 

Berechnel  Gfefunden 

I.  II. 

18  Aeff.  C     108     73,46     73,82  73,63 
15         H      15     10,20     10,31  10,20 
3   „    0      24     16,34     15,87  16,17 
147    100^00   100,00  100,00 
Bei  150<^  C  abgedunstet: 
I.  0,2970  Grm.  Subst.  gabcn  0,8100  Grm.  Kohicnsftnre  u.  0,2701  Gtm.  Wasser. 
IL  0,218S   „     „       „     0,5965   „         „         „  0,2005    „  „ 

Iq  100  Theilenf 
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3|§     Sehwftrz:  Uei^er  4le  Proiliicte  dtr  Ireekiien 

BerMlmelfifAuuUn 

l  JL 

20  Aeq.  G  74,53     74,37  74,42 

17    „^  H      17     10,55     10,10  10,19 
3         0      24     14,9g     15,53  15,3^ 

m  100,00  foo,oo  foo,oa  ^ 

Bei  tOO^  C  abgeAinstel: 
I.  «,18406mn.Siibst  Mbfii 0,5230  6nB.KoU§ns&iire  m.0,18^  Gv».  Wwer, 
U.  0,1140   „      „      „     0,5530   „       ,  „         „  0,202  „ 

Ip  100  TMen: 

Bere«bnet  Gefand^n 
28  Aeq.  C     168     77,41     77,50  77,73 
t5    „^  H      25     11,52     11,04  11,54 
3   „    0      24     11,07     AM&  10,73 
'  217   100,00   100,00  100,00' 

^  Das  GemcBge  dieser  Yerhuidimgen  giebt»  \Tie  achoa  Gott- 
lieb  beobaditet  hat,  bei  der  Qiydfttion  mit  GhrQBdsaure:  Aioei* 
sensaure,  Essiga&ure,  Metacetonsaure.  Mit  ^qem  Worl  eiae 
Reihe  von  fetteo  Saurta.  —  Neben  diesen  fetten  SAuren  erbieU 
ieh  mn  nicht  saures  flktohtiges  Oei,  welchea  abgenoB)«iea  uDd 
dber  Chltceakiiiin  getrocknet  wnrde.  — 

Die  Aoalyse  det&elben  gab  folffeode  Resultate: 
0,1885  Grm.  Subst.  ^en  0,5295  Grfi.  KoM?iis.«n4  0,1780  Grqu  Wasser. 
Dies  eAt»prioht  in  100  Theilan: 

Bereclinet  Gefnndea 
40  Aeq.  C   240      76,07  76,60 
33   „    H     33      10,54  10,48 
5   „    0     40      12,79  12,92  

"  "^31?   fopS    io5;oo    ■  ^ 

Qo  H33O5  ISsst  sioh  betraehten,  als  4  (CioH»0) BO. 
Wird  das  Gemenge  von  Yerbindungen  aus  der  Forroel 
(Cirfki— 3IO3  rait  conoeRtrirter  Kalilauge  in  einem  Apparate  bi» 
zum  Kocfaen  derselben  erhitzf,  in  welchem  die  Terdichteteo  FlAs- 
sigkeiten  fortwahrend  in  das  Gel^ss  zuruckfliessen  mossen,  und 
diese  Behandluog  so  lange  fortgesetzt,  als  das  Kali  noch  eine 
Einwirkung  zeigt  und  wird  das  auf  der  dunkeNbraunschwarz 
gefarbten,  mit  HarzOocken  yermiscbten  KaUl6suRg,  obenauf- 
schwimmende,  flflchlige  Product  abdestillirt,  so  erhalt  man  ein 
leicht  bewegliches,  farbloses  Product>  ^elches  eiogeathmel  die 
WirkuQgen  des  Aetbers  und  Chloroforms  in  hohem  Grade  er- 
zeugt  und  uber  Chlorcalcium  getrockuet  und  analysirt  folgende 
ZUsammensetzung  gab: 

0,2685  Grm.Sabst.  gaben  0,7000  Grn.KoUens&nre  nnd  0,2565  Grm.  Wasser. 
Oies  giebt  h  100  Theilen: 

BereeJinet  GefiMUeft 

60  Aeq.  G      300      7244  72,01 

61  „     H       n      10,22  50,61 

11    „    0       88      17,64  17,38  

499     190.00  lOO.W 
<;ioH5iOii  lisat  ikh  bilraeUan  ah  10  (CeileO^+HO. 
Dieselbe  Verbindung  bei  einer  zwelten  Bereitung  «rbaltea 
f&hrt  zu  folgender  Formel  und  procentischen  lnBamnienfielMing: 
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Destillatioii  des  Znek^rs  mki  Kalli  3§t 

0^098  GrimSafa6t.9aJMniO,oa9QGrai.  Wasser  mi  Ofi^Q  Kolilmawe. 

^rechBet  GeAindeii 
6  Aeq.  C     3(5      73,40  73,46 
5   „     H      5      10,20  10,0» 
1   „    O      8      16,34  16,40 
49    100,00  10«^ 
Entdtehiing  eioes  lUrpers  voii  der  .  ZoaaniinettsetzQtig 
CiaHf^O^  erkiirt  sicb  leicht;  wenn  man  aniuiiimt»  dass  die  der 
allgeineiaen  Formel  (CflHA--3)Oj  entaprechendeB  Verbindwigen 
aus  einero  dew  Ae4byl-  oder  Methyloxyd  entsprechendco  Kdrper 
Ci^HgO  mehr  dem  AMdiyd  einer  fetten  Saure  zusammengtsetit 
siaA.  —  Indem  die  Aideiiyde  der  fetteo  Sauren  unter  Aufhabme 
von  Sanersloif  aus  der  Lull  durch  das  A&ali  in  Harze  Ttrwan^ 
delt  werden,  nimmt  die  Yerbtndimg  CfsH^O  Wasser  anf  imd 
biidei  damit  die  Verbindung  Q^H^OHpuHO.  —  DieseVmrbindung 
wurde  fQr  sich  der  Oxy<}atton  unterworfen.  —  Maasig  coneen-^ 
Urirle  Salpeters&ure  damit  erwmnt  giehl  eine  nicht  unbedeutende 
Meuge  von  Oxalsanre  und  einen  fluchtigen  Kdrper,  der  naeh 
allen  seioen  Eligenschaften  mit  dem  Qbereinslimmte,  welcber  weiter 
oben  unler  der  Formel  4(C|2H^O)+HO  bes^irochen  worden  war. 

Die  Anaiyse  Ton  demKdrper,  weicher  dm*efa  geschmolzenes 
Chlorcaldum  getrocknet  war,  gab  folgende  Re$tdtate: 
0,16706rm  Sahstgab^ 0,4820 Grm.KofaleQsanreiind 0,16006ri9.  Wasaer* 
Dies  giebt  in  100  TUeUqn :  ^^^^^^  ^^^^^^ 

10  Aeq.  €     60      78,94  78,68 
8   „    H      8      10,52  10,59 
^         0      S      i0,54  10,73 
76     W6M  lOpO 
Die  Entstehung  der  Verbindung  CioHgO  aus  der  Verbindung 
C12H10O2  erklart  sich  eiHfaeh  dmch  das  Austreten  ¥on  der 
Gruppe  C2H2O,  denn  QaHioOa— CioHsO^CjHaO.— Werden  die 
zwei  Aequivalente  Wasserstoff  in  C2H2O  oxydirt  und  durch  Sauer- 
stofiT  ersetzt,  so  entsteht  e'm  Aeqnivalent  wassertreie  Oxalsaure. 

Wird  die  Verbindung  C12.H1QO2  niil  concentvirter  Scbwefel- 
saure  oder  mit  wasserfreier  Phosphorsaure  behandelt,  so  wird 
ihr  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  der  Form  von  HOentzogen.  — 
Wird  eine  hinreichende  Menge  von  diesen  wasserentziehendeo 
Mitteln  in  Anwendung  gebracht,  sq  kann  auf  diese  Art  ein  0 
freies  Pfoduct  erhalten  werden.  — 

Dieser  K5rper  enthalt  auf  6  Aequivaleiite  von  Kohlenstoff 
4  Aequivalente  von  WasserstolT.  Er  stellte  eiu  wasserklares  nadi 
den  Producten  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen  rie* 
chendes,  unverdudert  destillirbares  Oel  dar,  das  b^i  der  Analjfse 
folfiende  Zusammensetzang  zeigte: 

0,1415  GriH.  Subst.  gaben  0,4660  Grm.  Kohlens.  und  0,1310  Grm.  Wasser. 
Dies  enlspricht  in  100  Theflen: 

Rereelmet  Gefnnden 
12  Aeq.  C     72      90,00  89,Bl 
8   „    H      8      10,00  10,28 
;80     iOpS  iOpO 
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8M  Sekwarz:  Oeber  iit  Prodncte  der  troekmenDestlll.  ete. 


Nich  i^einer  Eatstehung  aOs  dem  Kdrper  Ci^HaoOs  wArde 
domselben  die  Formel  Ci^Hg  zukommen,  wenn  nicbt  sein  Atom- 
gewicbt  sich  verdoppelt  oder  yerdreifacht  hat,  wie  dieses  bei  der 
Entstehung  des  Mesitylens  aus  Hesityloxyd  der  Fall  ist.  Der 
beobachtete  Siedepunkt  bei  180^  C  Hegt  zunSchst  einem  Kohlen- 
wasserstoffe,  welchen  Cahours  durch  Einwirkung  Ton  wasser- 
ireier  Phospborslure  auf  die  leichtea  Oele  der  Destillation  des 
HolzM  erhalten  hat,  und  der  bei  168^  C  kocht,  w^ehd  das 
Cumen  und  Mcstitylen,  welche  beide  dieselbe  Zusanlmensetzung 
wie  dieser  Kohienwasserstoff  besitzen ,  das  erstere  bei  148^  C, 
das  zweite  bei  146®  C  ihren  Siedepmikt  haben. — Offenbar  mass 
aos  dem  K5rper  C12H10O2  bevor  er  in  Cj^Hg  ubergeht,  eine 
Verbindung  C12H9O  gebildet  werden.  In  der  That  erhiilt  man 
bei  Bebandlung  mit  wasseriVeier  Phospborsaure  oder  SchweM- 
saure,  bevor  noch  die  Einwirkung  zur  Bildung  von  Cf^Hg  fortge- 
schrilten  ist,  Producte  von  Stherartigm  Geruch,  deren  Analysen 
dieExtstenz  einer  solchenVerbindung  wahrscheinlich  machen. — 
Die  Safaien,  welche  hierbei  erhalten  wurden,  so  wie  das  bestSn- 
dige  Steigen  des  Siedepunkles  bei  der  Destillation  zeigten,  dass 
raan  es  mit  Gemengen  der  Verbindung  Ci^HgO  mit  noch  un- 
veranderten  C12H10O2  zu  thun  habe,  und  wenn  die  Einwirkung 
der  Phosphorsaure  oder  Schwefelsaure  weiter  fortgesetzt  wurde, 
so  war  eine  Beimengung  von  dem  Endproducte  Ci^Hg  nicht  za 
vermeiden.  —  Der  Korper  C12H9O  wurde  entweder  identisch 
oder  wenigstens  isomer  mit  derjenigen  Gruppe  von  Atomen  sein, 
welehe  in  dem  ro^en  Metaceton  als  basischer  Theil  mit  den  Al- 
dehyden  verschiedener  fetten  Sauren  vereinigt  gedacht  werden 
muss.  —  Die  Verbindung  Ci^Hg  lasst  sich  aus  den  verschie- 
denen  Gliedern  der  Reihe  (CnHn—S^Os  darstellen,  wenn  diese 
mit  concenlrirter  SchwefelsSure  behandell  werden.  —  Es  ent- 
steht  dne  verh§ltBissmdssig  geringe  Henge  des  Kohlenwasser- 
stoffes  aus  der  Gruppe  C^^I^O,  wSbrend  die  Aldehyde,  welche 
mit  dieser  Gruppe  in  Verbindung  waren,  durch  die  Schwe- 
felsdure  zerstdrt  und  in  eine  schwarze  harzartige  Hasse  umge- 
wandelt  werden.  —  Da  in  der  Verbindung  Ci^HiqO^  der  C  und 
H  in  demselben  relativen  Verhaltniss  enthalten  sind,  wie  in  dem 
sogenannten  Allyl,  sb  wurden  einige  Versuche  angestellt,  in  der 
Absicht,  den  0  dieser  Verbindung  durch  Chlor  zo  ersetzen,  nm 
dus  der  gebildeten  Chlorverbindung  die  entsprechende  Schwefel- 
cyan-  und  Schwefelverbindung  darzustellen,  —  Ich  glaube,  es  ge- 
ndgt  hier  anzufuhren,  dass  die  Versuche  zur  Bildung  von  Senf- 
und  Knoblauch-Oel  ein  negatives  Resultat  gegeben  haben.  — 

Scbliesshch  bemerke  ich  noch,  dass  die  vorliegende  Arbeit 
in  dem  Laboratorium  des  Herrn  Professors  Rochleder  und 
unter  seiner  gutigen  Leitung  ausgefuhrt  worden  ist. 
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XLIX. 

Ueber  die  kanstliche  Bildang  einiger  Mi- 
neralien  aaf  Bassem  Wege. 

Von 

Ji*  von  Senarmowi. 

(Im  Anszuge  ais  den  Ann.  de  Ckim,  et  de  Fkys.  XXX^  iM9,) 

KUnstliche  Bildung  von  koIUensauren  Salzen* 
Ich  stellte  die  im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  auf 
zweierlei  Weise  an.  Die  erste  bestand  darin,  in  hermetisch  ver- 
schlossenen  Gefassen  bei  gesteigerter  Temperatur  die  doppelte 
Zersetzung  der  L5sung  eir^es  Idslichen  Salzes  und  eines  neutralen 
Idslicben  oder  unl6slichen  §alz«8  (kohlensaures  Nalron  und  kob- 
lensauren  Kalk)  zu  bewirken. 

Die  Substanzen,  welche  sich  gegenseitig  zersetzen  soUen, 
werden  in  Glasr^hren  gebracht,  die  man  nach  dem  Auspumpen 
Tor  der  Lampe  zuschmilzt;  wirken  dieselben  unmittelbar  auf 
einander  ein,  so  bringt  man  sie  in  besondere  Rdhren,  qnd 
mengt  sie  darauf  zur  gehdrigen  Zeit  durch  Umdrehen  der 
R6hren. 

Dicke  und  hinldnglich  enge  Glasrdhren  halten  einen  bedeu- 
tenden  Druck  aus  und  dieselben  konnen  selbst  einem  ausseror- 
dentlichen  Drucke  wtderstehen,  wean  man  sie  in  einen  herme- 
lisch  versehlosseneQ  Flinteniauf  faringt,  der  f»8t  g&nzlich  nat 
Wasser  aogefOlit  ist  Die  SpasDkraft  des  Dampfes  von  Innen 
nach  A«ssen  ond  umgekehrt  blit  sich  dann  auf  beiden  Seilen 
der  Glasrdhre  das  Gleichgewicht. 

Es  ist  jedoch  schwierig,  dea  Fliiiteiiia»if  so  zu  verschlieiseii, 
ibss  kein  Wasser  entweichen  kAmi,  und  wenn  matt  iange  Zeit 
faindurch  erhiut,  so  wird  ieit  Lanf  leer  und  sonfeit  uberflQssig. 
Journ.  f.  prakU  Chemic.  LI.  7.  25 
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?.  Seuarnioiit:   Ueber  di^  kunstlich^c  Biidoji^ 

Die  Mhren  musscn  von  haitem  Glase  sein,  da  Ri&hren  von  wei- 
chem  Glase  durch  uberhitztes  Wasser  leicht  angegriffen  werdeo. 

Die  andere  Melliode  besteht  darin,  ein  I6sliches  Salz  ver- 
mittelst  eines  zweifach-kohlensauren  AlkaHs  in  einem  mit  Koh- 
lensaure  ubersattigten  Wasser  zu  failen,  aus  welchem  die  Koh- 
lensaure  langsam  bei  hdherer  Temperatur  entw^icht.  Durch 
diese  Operation  wird  augenscheinhch  die  langsame  Fallun^  voq 
kohlensauron  Salzen  aus  einer  Lfismig,  die  uberschussigc  Koh- 
leosaure  enthalt,  nachgeahmt. 

Zur  Ausfdhrung  des  Yersuchs  ffillt  man  eine  steineme  Fla- 
sche  fast  vollstdndig  mrt  einerLdsung  de$-mit  &oblansaure  uber- 
sattigten  zweifach  kohlensauron  Saizes  an,  und  bringt  in  dieselbe 
ein  Glaskdlbchen ,  welches  das  Idsliche  Salz  enthalt;  darauf 
schliesst  man  die  Flasche  mit  einem  Korke,  mit  Gyps  oder  Lebm, 
wodurch  das  Gas  nur  scfawiertg  dringen  kann,  was  aber  das 
Entweichen  des  Gases  bei  starkem  und  fortgesetztem  Dnicke 
keineswegs  verhindert.  Zu  der  geeigneten  Zeit  zerbricht  inan 
dds  K5lbchen  enlweder  durch  Schutteln  der  Flasche,  ocier  durch 
einen  Stab,  welcher  durch  den  Kork  geht. 

lch  biachte  diese  R5hren  und  Flaschen  in  der  Hutt^  von 
Jvry  auf  den  Dom  eines  mit  Gas  geheitzten  Ofens  und  bedeckte 
sie  mil  Rohlensraub;  auf  diese  Weise  konnte  ich  ziemlich  con- 
stante  Temperaturen  von  lOO^  bis  zur  Rothgliihhitze  erhallen. 

Ein  ia  dem  Kohlenstaube  befindliches  Thermometer  gab  die 
Teinperatur  an. 

Es  isl  nolhwendig,  sich  bei^diesen  Versnchen  gegen  Explo- 
sionen  zu  verwahren,  die  haufig  vorkommen  und  zuweilen,  ungc- 
achtet  der  geringen  Menge  Flussigkeit,  sehr  heftig  sind. 

Kohlensaure  Talkerde  (MgO,  CO2). 

Marignac  erhielt  dieses  Salz,  indem  er  Chlormagiwsiai» 
nuf  kohlensaunen  Kalk  einwirken  Hess ;  ich  steHte  da^elbe  duroh 
doppelte  Zersetzung  von  neutralem  koblendaurem  Natron  vsA 
ischwefelsaurer  Talkerde  bei  1600,  und  durch  Entwicketang 
uberschussiger  KohlensSure  aiis  einer  L6sung  von  kobJensaarer 
Talkerde  in  Kohlensaure  bei  uagefahr  150^  dar. 

Die  kohlensaure  Talkerde*  erscheint  als  weisser  krystalW- 
scber  Sand,  der  von  verdiinDtea  Simren  kanm  angegrife»  wird 
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einiger  MiBepalieB  aaX  nassem  YVcge.  387 

uad  af»  durchsicbtigen  unter  dem  Mikroskop  erkennbarcn  Rhom- 
hoedem  besteht 

Wena  eine  L6sung  Yon  Talkerde  in  Kohlensaure  mit  Clilor- 
^alcinm  gemischt  wird,  so  trubt  sie  sich  nicht  sogleich.  Wenn  man 
aber  die  freie  Kolilensaure  bei  gewdhnlicher  Temperatur  entwei- 
dien  lasi^  odef  in  einem  unvollkommen  verschlossenen  Gelasse 
^rhitzt,  so  erhalt  man  verschiedene  Producte. 

Bei  lOO^  und  darunter  erlialt  man,  wenn  die  Menge  des 
Chlorurs  mehr  als  aquivalent  ier  aufgeldsten  Talkerde  ist,  koh- 
lensauren  Kalk  olme  eine  Spur  von  Talkerde. 

Bei:  150^  erhalt  man  bei  einer  Quantitat  Chlorcalcium,  die 
entweder  gr5sser  oder  geringer  als  eine  der  in  der  L5snng  ent- 
haltenen  Magnesiamenge  entsprechende  ist,  kohlensaure  Talkerde 
die  kaum  eine  Spur  von  Kalk  enthalt. 

Der  Dolomit,  der  in  dem  VerhSltniss  der  Aequivalente  zu- 

sammengesetzt  ist,  wurde  vielleicht  bei  einer  Mitteltemperatur 

entstanden  sein;  es  standen  mir  keine  Mittel  zu  Gebote,  die 

Temperatur  so  zu  reguliren,  dass  ich  diese  interessante  Frage 

hatte  Idsen  kfinnen. 

L  II.  111.  IV.        V  Theorie. 

Talkerde  0,48  0,476  0,48  0,421  0,482  0,484 

Kalk  —  —  0.070        —  — 

Kohlensanre 

(durch  Differenz)  0,52  0,524  0,52  0,509  0,518  0,516 

1,00  1,000  1,00  1,000  1,000  1,000. 

L  und  n.  Producte  der  doppelten  Zersetzung  von  kolilen- 
saurem  Natroa  und  schwefelsaurer  Talkerde  bei  160 — 175^. 

III.  Product  des  Entwickelns  vpn  Kohlefi^aure  bei  155^ 

IV.  und  V.  Prpducte  des  Entwickelns  von  Kohlensaure,  die  zum 
,  Aull6sen  vpn  kobleosaur^r  Talkerde  nothwendig  war,  bei  Ge- 

genwart  einer  M^ge  vpn  Cblorcalcium,  die  mehr  und  weniger 
als  eine  der  aufgeldsten  Talkerde  aquivalente  war. 

Kohlensavres  Eisenoxy^ul  (FeCCO^). 
.  .  Das  kohlensaure  Eisenoxydul  erscheint  als  grauweisser  kry- 
stallittiscber  Sand,  der  sich  an  trockncr  Luft  fast  nicht  veran- 
dert,  und  mit  der  Zeit,  selbst  in  feuchter  Luft,  eine  gelbliche 
Farbung  annimmt.  Dieser  Sand  besteht  aus  durcbsichtigen 
Rhomboedern;,  die  zuweilen  deutlich  ausgebildet  sind  tind  alle 
Eigenschaften  des  SpatheisensiteiQs  zeigen. 

Das  Praparat  ist  um  so  wjeiaser  u&d  wtverdaddrlidier,  wenn 

25* 


Digitized  by 


386      "^-  Seiiarii4int:   Uelier  die  kiaatlicke  Bildung 


i 


es  rait.eiactn  Eisensalze  dargeslelh  werdeii  mr,  das  keine  Spar 
von  Eisenoxyd  enthielt.  Die  graue  Farhung  ist  um  so  wcniger 
dunkel  und  seine  freiwillige  Zersetzharkeit  um  so  geringer,  bei 
je  hdherer  und  lange  anhaltender  Temperatur  es  dairgesteik  war. 
Vielleicht  kann  man  dhdlichen  Umstanden  die  Unterschiede  bu- 
schreiben,  die  man  hei  den  natdriicben  Spatheisensteinen  bemerht 
und  welche  nicht  immer  durch  ihre  veranderliche  Zusamflaen- 
setzung  erklart  werden  kann. 

fiei  den  iiachstebenden  Analjrsen  wurde  bald  die  Kohlensaare 
hald  das  Eisenoxyd  durch  Differena  bestimrat 

L  Der  Gluhruckstand ,  der  mit  einigeli  Tropfen  Salpeter-. 
sSure  oxydirt  und  von  Neuem  gegluht  worden  war,  wurde  dnrdi 
Rechnung  in  Oxydul  verwandelU 

n.  Das  mit  Kupferoxyd  gegluhte  kohlensaure  Salz  gab 
seine  Kohlensaure  ab,  die  wie  bei  einer  erganiscbea  Verbrennung 
aufgefangen  und  gewogen  wnrde.  Dasselbe  Vtrfabren  wwde  bei 
der  Ana^se  des  kohlen&auren  Mangakioxyduls ,  des  Kobalt-  oad 
Nickeloxyduls  angewendet. 

I.  11.  III.  IV.  V.  Theorle. 

Eisenoxydjttl      0,515  Q,62  •)0,62  ♦) 0,619  *)0,623  0,m 

Kalk               6,095  -  -  ,  -  -  — 

Kohlens&ure  *)  0,393  *)0,38  0,38  0,381         0,377  0,379 

l^-OOO  1,00  1,00  1,000         1,000  1,000. 

Die  mit  einem  Sternchen  hezeichneten  Zahlen  sind  durch 
Differenz  gefunden  worden. 

1.  und  li.  Producte  der  Einwirkuvig  vm  kohlensfeurem 
Kalk  auf  Eisenchlorfir  hei  efai^r  Temperatur  voft  — 180*, 
die  zwdlf  bis  ach^hn  Stundefi  lang  unterhalten  worden  war* 

III.  Product  der  doppellien  2erset2ung  von  schwefelsaurem 
Eiseiloiydul  mit  zweifadi  kohknsaiirem  Natron,  unter  200^. 

IV.  Product  der  doppelten  Zers^tzting  von  Eisenchlodir 
und  einer  L5sung  ton  mit  Koblensfiure  ubersdttigCem  zweifadi 
kohlensaurem  Natron» 

V.  Product  der  doppeUeti  Zersetzung  von  scbwefelaaurem 
Eisenoxydul  und  einer  L5suBg  von  mit  Kohlensaure  «bersattig- 
tem  z^yeif^ch  koblensaorei^  Natron  bei  130^. 

Kokiens(mres  ldd$$i^noaffdul  (MiiO,GOi). 
K    Diests  koblfmsanee  Saia  ist  hm  160^  unver^nderKch ,  in 
Sauren  leicht  l5sUch,  wid  ^«*9obMit  n;s^ch  dem  ersf^en  YerMt- 
(reO'  dargtetoUtr  ats  ei»  w«is9es,  kaum  rMilieiieB,  ausserordentUcb 
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feines  Pulver,  in  vrelchein  man  nur  bei  sehr  starker  Vergrdsse- 
rung  krystalliniscbe  K6rner  wabmehmen  kann.  Nach  dem  zwei- 
ten  Verfahren  erhalt  man  ein  mehr  kryslaltinisches  Producl. 
Unter  dem  Mikroskop  zeigen  sich  oft  durchsichtige ,  sternfSrmig 
grnppirte  KSrner,  die  auf  das  polarisirte  Licht  einwirken,  deren 
Krystallform  nicUt  leicht  zu  erkennen  ist. 

I.  II.  III.  Theorie. 

Manffanoxydnl     0,6U  *)  0,615  ♦)  0,609  0,618 

Kohlens&nfe     *J  0,388  0,385  0,391  0,382 

1,000  1,000  1,00Q  1,D00. 

Dle  mit  einem  SterncheQ  gezeichneten  2ablen  siad  durcb 
Difierenz  erhalten. 

I.  Product  der  doppelten  Zersetzung  von  Chlormangan 
und  kohleosaurem  Kalk  bei  elner  achtzehn  Stuoden  lang  unter- 
haltenen  Temperatur  von  150^. 

II.  Product  der  dof)}>elten  Zersetzung  von  Cblaitnai^n  und 
einer  LSsung  von  kohlensaurem  Natron,  bei  160®. 

UL  Product  der  doppelten  Zersetzung  von  Chk)rmangan 
und  einer  mit  Kohlensaure  ubersHittigten  L6sung  von  zweifacb 
kohlensaurem  Natron,  bei  150^ 

Kohlensaures  KohaUoxydul  (CoO,  CO^). 

Krystallinisches,  bell  rosenrothes  Pulver,  das  aas  durchsich- 
tigen,  unter  dem  Mikroskop  erkennbaren  Rliomboedern  besteht; 
es  wird  in  der  Kaite  selbst  von  concentrirter  ChlorwasserstofT- 
unil  Salpeters&ure  nicht  zersetzt. 

I  II  Theorie. 

Kobaltoxydul  Cdnrch  Diffcrcnz)  0,627  0,633  0,63 
Kohlensaure  0,373      0,367  0,37 

nr;B6o    1,000  1,00. 

1.  Product  der  doppelten  Zersetzung  von  Kobaltcblorur 
und  kohlensaurem  Kalk  bei  einer  achtzehn  Stunden  lang  unter- 
haltenen  Temperatur  von  150^. 

IL  ProduCt  dcr  doppelten  Zersetzung  von  Kobaltchlorur 
nnd  einer  mit  Kohlensaure  ubeifsat^en  Ldsung  von  zwHfach 
kohlensailrem' Natron,  bei  l^O^'. 

Dis  jetet  i^  das  kohlensaure  KobaUoxyduI  noeh  nieht  im 
reihen  Zustande  in  der  Natur  angetroffen  word«n,  wohi  aber 
fiadet  es  sich  in  der  Mienge  .von  0,13  tn  einem  kobalthalligen 
Kalkspatb  von  Pitbram  in  B^men. 
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Kohlensaures  Niekeloxydul  (NiOjCO^). 

Gninlich  weisser,  krystallinischer  Sand,  der  aus  durch- 
sichligen,  unler  dem  Mikr.oskope  deutlich  wahrnehmbaren  Bhoin- 
i>oedern  besteht  und  in  der  Kalle  selbst  durch  concentrirte  Chlor- 
wasserslofTsaure  und  Salpelersaure  nicht  angegriOen  wird. 


I. 

II. 

Theoric. 

Niekeloxydal  (dtirch  Diffcrenz} 

0,63 

0,626 

0,631 

Kohlensllare. 

0,37 

0,362 

0,369 

1,00 

1,000 

1,000 

L  Product  der  doppelten  Zersetzung  von  Nickelchlorur  und 
kohlensaurem  Kalk  bei  einer  18  Slunden  lang  unterhalte- 
nen  Temperatur  von  150®. 

n.  Product  der  doppelten  Zersetzung  von  Nickelchlorur  und 
einer  mit  Kohlensaure  ubersattigten  L5sung  von  zweifach  kohlen- 
saurem  Natron,  bei  140<>. 

Neutrales  kohlensaures  Nickeloxydui  ist  bisher  noch  nicht 
in  der  Nalur,  weder  rein  noch  mit  anderen  K6rpern  verbunden, 
angetroffen  worden,  es  ist  aber  nicht  zu  bezweifeln,  dass  es 
einst  angetrolTen  werden  wird. 

Kohlensaures  Zinhowyd  (ZnO^CO^). 

Dieses  bei  gelinder  Warme  unveranderliche  kohlensaure 
Salz  Idst  sich  leicht  Jn  Sauren  und  erscheint  nach  dem  erstereo 
Yerfaliren  erhalten,  als  ausserordentliob  feines  weisses  Pulver,  in 
welchem  man  nur  bei  sehr  starker  Vergr5sseruttg  krystailinische 
Komer  wahrnehmen  kann.  Nach  dem  zweiteh  Yerfahren  er- 
halt  man  ein  mehr  krystalinisches  Product:  unter  dem  Mikro- 
skop  bemerkt  man  darin  dnrchsichtige  Kdrner,  oft  auch  unregel- 
massige  Gruppen,  welche  auf  das  polarisirte  Licht  einwirken, 
deren  Krystailform  aber  nicht  leicht  zu  erkennen  ist 

I.         II.  III.  Tbeorie. 

Zinkoxyd                              0,639      0,636  0,635  0,648 

Kohlensaure  (darch  Differcnz)   0,361  0,364  0.365  0,352 

1,000      1,000  1,000  1,000 

Die  Producte  L,  IL  und  IIL  sind  unter  denselben  BediH' 
gungen  wie  die  entsprechenden  Mangahverbindungen  dargestellt 
worden.  Das  ncutrale  kohlensaure  Salz  und  das  kohlensaure  Hy- 
drat  des  Kupferoxydes  scbienen  TemperaturbediQgangen  za  erhei- 
schen,  die  ich  bis  jetzt  noch  nicht  realisiren  konnte.  Ich  erhielt 
stets  nur  das  grune  Carbonat,  dessen  Zusammensetzung  der  des 
Malachits  entspricht. 
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Kiln9il4cke  BiUluhg  elniger  Suifitrete. 

In  den  Laboratorien  werden  eine  grosse  Anzahl  Sulfurete 
der  Melalle  auf  nassem  Wege  dargestellt;  hier  wird  nur  von  den- 
jenigen  die  Rede  sein,  die  bis  jetzt  noch  nicht  auf  diese  Weiso 
dargestellt  worden  sind.  Ich  stellte  dieselben  duroh  doppelte 
Zerset2ung  eiues  loslichen  Metallsalzes  durch  ein  mehr  oder 
weniger  geschwefeltes  Schwefelalkalimetall  bei  hoher  Tempera- 
tor  dar. 

Wenn  durch  die  doppelte  Zersetzung  ilberschussiger  Schwefel 
abgeschieden  wird,  so  schmilzt  ders^lbe  zu  Kugelchen  und 
scheidet  sich  ab. 

Ich  schloss  das  Scbwefelalkalimetall  in  eine  luftleere  R5hre 
mit  einom  KSlbchen  ein,  weiches  eine  I^uftblase  enthielt. 

Ei$en$ulfid  (FeS,). 

SchWarzes,  amorphes  Pulver,  das  zuweilen  an  den  Glas- 
wanden  einen  gelben,  metallahrilicben  Ueberzug  bildel,  sich  im 
feuchten  Zustande  an  der  Lult  kaum  verandert,  im  trockncn 
Zustande  unverandert  bleibt,  verbrennlich  ist  und  durch  Chlor- 
"wassersloffsaure  nicht  angegriffen  wird.  Auf  diese  Weise  darge- 
stelltes  Eisensulfid,  das  seit  einem  Jahre  der  Lufl  ausgesetzt  ge- 
wesen  war,  halte  sich,  ungeachtet  seiner  feinen  Zertheilung, 
nicht  in  schwefelsaures  Salz  verwandelt.  Es  scheint  daher,  a!s 
ob  dieses  Product  dera  Schwefelkies  entsprachc.  Das  bei  ge- 
wohnlicher  Temperatur  dnrch  die  langsame  Einwirkung  der  Sul- 
furete  auf  in  Zersetziing  begriffene  organische  Substanzen  erzeugte 
Eisensulfid  verwittert  im  Gegentheil  sehr  schnell. 

I.  11.  Theorie. 

Eisen         0,454      0,458  0,467 
Schwcfel    0,541      0,545  0,533 
0,995      1,003  1,000 
I.  Product  der  doppelten  Zersetzung  von  schwefelsaureni 
Eisehoxydul  uRd  KaKufnpersuind  bei  165<^. 

U.  Product  der  doppelten  Zersetaung  von  EisenehlorOr  und 
Kaliumpersulfid  bei  180^.  . 

Schwefelt^rbinHungen  de$  Mangans* 

Mangunsm^br  (MitS).  Sob^aries ,  amorphes  Pulver,  das 
«tiweflen,  gleicfa  einenv  SCahltiberzitg  d\e  Wfinde  des  Glases 
uberzieht,  «ich  weiTig '  in  leoehter  Luft,  gar  nicht  in  trocknm* 
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Terandert  Man  itettt  diedes  Scfawefbttnet^U  mit  einem  Alkali- 
monosulAiret  dar.  Wenn  letzteres  uberschussigen  Scbwefel  ent- 
halt,  so  ist  das  Product  mit  Mangdnbisulfid,  entbalt  es  Qberschds- 
siges  Alkali,  so  ist  das  Product  mit  Oxyd  Yerunreinigt.  Ein  mit 
Garbonat  gemengtes  Alkalitnonosulfuret  wurde  ein  Mangansul- 
furet  geben,  das  eben  so  wie  die  natQrliob  vorkommende  Ver- 
bindung  mit  Carbonat  gemengt  ware. 

Theorie. 

Mangan  0,625  0,633 

Schwefel  (darch  Difereng)  0,375  0,367 

Tooo  TTjooT 
Dieses  Product  ist  bei  185^  erhalten  worden. 

ManganbiButfid  (MnSj)- 

Ziegelrothes  amorpbes  Puher,  das  zuweilcn  die  Winde  des 
Glases  wie  ein  durchsi(Mger  rotbw  Ueberzug  uberziebt,  sicb 
im  befeuchleten  Zuslande  an  der  Luft  kaum,  im  trocknen  nicbt 
verandert.  Diese  Verbindung  entspricbt  dem  Hauerit;  eben  so 
wie  die  vorbergebende  wird  diese  Verbindung  mit  eioem  Alkab- 
persplfuret  dargestellt. 

I.  11.  thcorie. 

Manfftin      0,4©«      0,4^^  0,468 
Sohwefel    0,533      0,535  0,53g 
0,995      0,995  1,000 

I.  Product  bei  160^  erbalten. 

II.  Product  bei  180<>  erbalten. 

SchwefelkohaU  (C05S4). 

AmorpbeS)  grauscbwarzes^  an  trockner  Luft  unverlnderlicbes 
Pulver. 

Theorie. 

Kobalt  (darch  Differenz)  0,573  0,58 
Schwefel  0,427  0,4!^ 

"MoB  f;;oir 

Product  vermittekt  Cbtorkobalt :  und  Kafiumpersillftiret  bd 
160^  erbalten ;  diese  Verbinduag  scbeiiil  nut  dem  Naturproduct 
identiscb  zu  sein. 

SehwefeinickeL ' 

NiekelsulfUr  Ainoigyhes,  sebWarzgrMm  Putv«r,  das 

sicb  an  der  trGckneo  Luft  nicbt  vtiraDderi;  ed  CdieiraicM  die 
Wande  des  Geffisses  als  geiber  tnalalliAisber  Uebi^g. 
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Ntckel  (darcli  Differenz)  0,637  0,649 
S<AweM  0,360  0,351 

ijsss  5;oob 

ProdnGl  bel  16(F  aus  fttdielclilorur  uiid  Kalhunmotiotfulftir^t 
erbalten. 

Niekelsulfid  (Ni,Sft). 
Di^selbeQ  Charaktere;  i)Udet  auf  dem  Ghse  ebenfalla  eioen 
gelblidieQ  metallglanzendeD  Ueberziig. 

Theorie 

Nickel  (darch  Differenz)  0,383  0,581 
Schwefel  0,417  0,419 

1,000  1,000 

Prodttct  bei  160^  niit  NickelcUorur  und  KaliumpersuUuret 
erhalten. 

Dieses  Sulfuret  scheint  eben  so  wie  die  entsprecbende  Ko- 
baltTeibiodQng  dem  Magnetkies  zu  ent^mcben. 

Schwefelzink  (ZnS). 
Weis^es,  amorpbee,  an  trockner  liuft  unveranderlicbes  Pul- 
yer.   Dieses  SuUuret  bat  stets  die  Zusammensetzung  der  Zink* 
blende,  gleiobfiel  welche  Scbwefluogsstufe  des  Kaliums  zu  seiner 
Darstellung  angeweDdet  worden  ist. 

Tiieori^ 

Z!nk       0,662  0,670 
Sokwefel  0,643  0,330 
1,005  1,000 
Bei  175<>  dargestelltes  Product. 

AUe  iMif  diese  Weise  durcb  bastige  Zersetzung  dai^teUleo 
Sulfurete  sind  beinabe  amorph;  sie  nehmen  nor  dann  Farbe  und 
BMlaUiscben  Glanz  aut  wenn  sie  auf  Gias  einen  Ueberzug  bilden* 
b  der  Natur  findet  man  aber  dieae  Vei^binduogen  hrystallisirt; 
«ie  .mAssen  daher  daselbst  langsain  und  unter  der  Mitwirkung 
eines  Ldsungsmittels  gebildet  worden  sein, 

Schwefelwasserstoffgas  scheint  unter  gewissen  Bedingungen 
der  Temperatur  und  des  Dmckes  ein  L6sungsmittel  dcr  Scbwe- 
felverbindungen  zu  sein.  Es  ist  mir  in  der  That  gelungen,  ei-* 
nige  solcher  Verbindungen  vermittelst  dieses  Gases  aufzul5sen; 
dem  Versuche  stellen  sich  aber  bedeutende  Schwierigkeiten  ent« 
gegen  und  man  kann  mit  sehr  kleinen  Quantitdten  von  Substanz 
operiren. 
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Das  Schwefetwasserstoffgas  ist  im  Wasser  wenig  lOsIich  und 
hat  ftir  sich  nur  ein  sehr  scbwaches  Aufldsungsveraidgen.  Dieses 
YermOgen  scheint  mit  der  Temperatur  zu  wachsen,  man  bedarf 
aber  auch  dann  eines  starken  Druckes,  um  das  Gas  mit  der 
Flussigkeit  verbunden  zu  erhalten. 

Ich  brachte  in  eine  enge  R5hre  von  starkem  Glase,  die  fast 
ganz  mit  siedendem  Wasser  angefullt  war,  einige  Stuckchen 
Schwefelmetall  und  Wasserstoffschwefel  (HS2),  und  verschloss 
darauf  die  R5hre  an  der  Lampe.  Durch  die  Zersetzung  des 
Wasserstoffschwefels  entstand  bald  eine  mehr  oder  weniger  mit 
Schwefelwasserstoff  gesittigte  L5sung,  zu  gleicber  Zeit  aber  auch 
ein  Absatz  von  Schwefe),  der  ubrigens  dem  Versuch  nicht  scha- 
dete.  Die  R5hre  wurde  der  Wdrme  ausgesetzt^und  das  gel5s(e 
Sulfuret  hatte  sich  wenigstens  zum  Theil  in  krystaHinisches 
Pulver  verwandelt. 

Durch  die  Einwirkung  der  W5rme  scheint  sich  Schwefel- 
wasserstoffgas  ^iit  Hefdgkeit  aus  der  L5sung  zu  entwickeln,'denn 
man  ist  den  bedeutendsten  Explosionen  ausgesetzt.  Dieses  Gas 
unterscheidet  sich  demnach  von  der  Kohlensaure,  weil  es  die 
Sulfurete  minder  leicht  I5st,  als  die  KohlensSttre  die  Carbooate, 
uhd  weil  es  bei  gesleigerter  Temperatur  sich  im  Wasser  io  ge- 
ringerer  Menge  I58t,  so  dass  bei  gleicher  Warme  die  Lftsuugen 
dieses  Gases  weit  starkere  Spannkraft  haben. 

Dieser  Unterschied  erkiart  so  ziemlich  die  Anhaufung  Ton 
Schwefelmetallen  in  den  tieferen  Theilen  und  die  Anhaufung  fon 
kohlensauren  Salzen  in  den  h5her  gelegencn  Theilen  der  metall- 
^hrenden  Gange,  da  die  aufl5sende  Kratl  warmer  mit  den  beiden 
Gasen  gesattigter  Wasscr  sioh  unglei^h  in  dem  Maasse  vermindert, 
als  sie  selbst  sich  ungleich  unter  abnehmefidem  hydrostatisefteA 
Drucke  entwickehi;  die  aufgel5sten  Substanzen  werden  dih«r 
nach  einander  und  zwar  dte  Sulftirete  vor  den  kofaleasauren 
Salzen  ausgeschieden.  .  : 
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L. 

Ueber  die  Gegenwart  des  Casems  und  die 
reranderliohen  Mengen  desselben  in  dem 
Blute  des  Menschen  and  der  Thiere. 

Von 

JSraiiOis  €fumai  una  VeUoD  JLebtane. 
(Compt  rend.  XXXI,  p,  6SS). 

Vor  einiger  Zeil  Ibeilten  wir  die  Resultate  einer  Unter- 
suchung  mit,  nacL  welcber  das  Casein  in  dem  Blute  der  Stillenr 
den  vorkommt.  Seitdem  baben  wir  iNssere  Untersucbiuigea  be- 
deutead  erweilert  und  mehr  als  siebeuzig  Proben  Blut  des 
verschiedensten  Ursprungs  untersucbt.  Wir  k6nnen  jetz^ 
Scblusse  aus  unseren  Untersucbungen  ziehen,  die  in  Bezug  ^uf 
Piiysiologie,  Palhologie  und  Zoonomie  nicbt  obne  Intereso^  sein 
w^rdfp,, 

Diese  Schlusse  sind  folgemle: 

Das  Vorkommen  des  in  dem  Blute  des  Mannes,  des  Weil^^s 
und  der  verschiedenen  Tbiere  aufgeldsten  Caseins  ist  normfal 
Von  den  Tbieren  fubren  wir  an  das  Blut  des  Ochsen,  der  Kuh, 
des  Ziegenbocks,  der  Ziege,  des  Widders,  des  Hammals,  des 
Sch&pses,  des  Scbweine^,  des  Hundes  und  des  Schaf-  und  Kuh- 
foetus. 

Die  Mengen  des  Caseins  variiren  je  nach  den  Tbieren,  dem 
Gescldecht  und  je  nach  den  verscbiedenen  Bedingung^n  der 
Nabruog,  des  gesunden  oder.  des  krankhaften  Zustandes. 

Diese  Variationen  bewegen  sich  inn^rbalb  Grenzen,  welcbe 
bci  Weitem  gr5sser  sind,  als  die  der  bei  der  Adalyse  des  Blutes 
bestimmten  constituirenden  Bestaodtbeile  dieser  Flussigkeit. 

bi  der  Zeit  der  Scbwangerscbaft ,  kurze  Zeit  vor  dem  Ge- 
baren  und  wUirend  des  Siugens  hatte  die  Uenge  des  Caselas 
ifar  Maximum  sowobl  bei  den  Prauen  als  auch  i>€i  den  W#i^ 
chen  der  verscbiedenen  Tbtere  erreicht. 

Wahrend  des  Lebens  im  Uterus  scheilU  die  Emahrung 
des  Foetus  mindestens  zum  Theil  auf  Ko^ten  des  in  dem  Muiber- 
kucben  hauflg  vorkommenden  Caseins,  das  wir  auob  in  iem 
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Nabelstrang  nachgewiesen  haben,  vor  sich  zu  gehen.  Dieses 
interessante  Factum  ist  zuerst  von  Stas,  nach  der  Entdeckaug 
des  Caseins  in  der  AUantois  nachge<iriesen  worden. 

In  gewissen  pathologisehen  Fallen  Termindert  sich  die  Menge 
des  Casefns  betrachtlich ;  dies  ist  selbsl  in  dem  Biute  schwange- 
rer  oder  stillender  '  Frauen  der  Fall.  Da^  CaseTn  kann  dann 
selbst  in  so  geringer  Menge  Torkommen,  dass  es  durch  Rea- 
gentien  nicht  mehr  nachgewiesen  wird. 

Diese  Thatdachen  sind  bei  sdiwangeren  oder  kurzlidi  ent- 
bundenen,  an  Rose,  BrusteQtzundung^,  Kindbettfieber,  Hautwas- 
sersucht  u.  s.  w.  leidenden  Frauen  nachgewiesen  worden. 

Es  w5re  interessant,  diese  Thatsachen  mit  der  Abwesenheit 
der  Milchabsondening  in  Beziehung  zu  bringen. 

Analoge  krankhafte  ZastSnde  erkWren  auch  die  Abwesen- 
heit  des  Caselns  in  dem  Blute  todtgeborener  Kinder,  wSbrend 
das  Bliit  Ton  lebenden  Neugeborenen  (Kindern  und  Thieren) 
Tlel  Casefn  enthSlt. 

Ob  das  CaseTtt ,  das  durcfa  Reagentien  nicht  nacfagewiesen 
werden  kann,  coagulirt  oder  mit  den  Blutkdrperchen  v^inigt 
ist,  oder  aus  dem  Organismus  ausgeschieden  worden  ist,  oder 
alich'  in  ^e  isomere  eiweissahnMche  Verbindung  dbergegangeo, 
fot  eine  Frage>  die  wir  bis  jetzt  noch  nicht  deinitiv  beantworten 
k&nneni 

Das  Blul  castrirter  Thiere  (Ochse^  Hammel)  en^lt  eiiie 
ziemlich  bedeutende  Menge  CaseTn.  Ver«iche  in  der  Absicht 
angestellt,  zu  erforschen,  ob  diQS  auch  bei  nicht  castrirten  Thie* 
rten  der  Fall  idt,  zeigten  uns,  dass  das  Blut  de»  Stiers  und  des 
Widders  CaseTn  in  nicht  unbetracbtlicher  Menge  entbalt;  bei  dem 
Blute  des  Sti^rs  bemerkten  wir  aber  bei  verschiedenen  lodifidiieo 
Terschiedenen  CaseTngehall. 

Das  Blut  eines  Ebers  gab  uns  kein  Casefn,  wSbnsnd  das 
einer  Sau  kleine  Mengen  lieferte. 

Wir  untersochten  ferner»  ob  der  Zdstand  des  Mditem- 
oder  dfes  Gesdttigtseins  einen  Einfluss  auf  die  in  dem  Mnte  ent* 
haltene  Menge  CaseTn  haben  kdnnte.  Die  in  dieser  Richtung 
angestellten  Versuche  gaben  uns  doroh  ihre  Varktdonen  imterei- 
^ante  Resultate ;  diese  Untersu(^ungen  sind  kber  noch  nichC  weit 
gienog  gediehen ,  um  tber  diese  Frage  auf  absolote  Weise  eoC- 
echeiden  zU  kdnnefn.  Dasselbe  gtlf  von  demEinBiiese  derNahmogt-* 
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mittel  auf  die  Gegenwart  und  die  Henge  des  in  dem  Blute  ent*- 
haltenen  Gasefns. 

Rildet  nun  das  Casein  ein  Nahnmgsmitte],  das  weit  geeig-  . 
neter  zur  Assimilation  ist,  als  die  andern  eiweissartigen  Sub- 
stanzen?  Wohi  mdchte  man  versucht  sein,  dies  anzunehmen, 
wenn  man  die  letzterwfibDten  Thatsachen  mit  den  Emabrungs- 
erscheinungen  bei  dem  Foetus  auf  Kosten  eines  an  Gasefn  rei- 
chen  Biutes  vergleicht. 

Es  steht  fest,  dass  in  dem  Bhite  saugender  gesunder  Weib-' 
chen  das  Gaseln  sich  in  der  grdssten  Henge  findet,  und  dass 
das  unter  diesen  UmstSnden  aufgefangene  Blut  sich  voUkommen 
zur  Darstellung  des  Gaseins  eignet.  Die  Hethoden  der  Aus- 
ziehung  und  der  Reinigung  sind  mindestens  eben  so  einfach, 
als  ob  es  sich  um  die  Darstellung  des  Gaseins  aus  der  Uilch 
h^ndelte.  Die  Gegenwart  des  Gaseins  in  bedeutender  QuantitHt 
in  der  Milch  der  Milchkuhe  veranlasste  uns  Zucker  in  dem- 
selben  Hute  zu  suchen. 

Bis  jetzt  haben  wir  keine  bedeutenden  Mengen  Blut  zur 
UntersuchuDg  verwendet,  aber  bei  Anwendung  eines  Liters  Blut 
wurden  durch  die  Trommer*sche  Probe  kleine  Mengen  von 
Zucker  durch  die  Bildung  eines  gelben  Knpferoxydulhydratnieder- 
schlags  angedeutet.  Es  ist  zu  betnerken,  dass  die  in  Alkohol 
IfisKchen  Substanzen  in  der  Kupferoxydl6sung  keinen  Nieder- 
schlag  hervorbrachten ,  rvahrend  die  Reduction  unler  dem  Ein- 
flusse  des  mit  Alkohol  behandelten  Rfickstandes  der  wSssrigen 
Ldsung  eintrat.  Dieser  Versuch  deutet  daher  mehr  auf  die  Ge- 
genwart  des  Hilchzuckers  als  auf  die  des  Krumelzuckers* 
Nur,  wenn  man  gr5ssere  Mengen  Blut  von  Milchkuhen  verwen- 
ddt,  wird  es  mdglich  sein,  in  diesev  Beziebung  zu  einem  sicheren 
Resultate  zu  gelangen. 
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LL 

Ueber  das  Caffein. 

Von 

(Aits  den  Sitziingsberichten  der  kais.  Ostr.  Akademie  der  Wisscnschaften. 
Noybr.  1849  nnd  Juli  1850.) 

I. 

Bei  der  Untersuchung  des  Caffefn  erhielt  ich  eine  Reihe 
von  Zerselzungsproducten,  deren  Entstehung  sich  ungezwungen 
erklaren  lasst,  wenn  man  das  CafTeTn  aus  drei  Gruppen  von 
Elementen  bestehend  betrachtet. 

Die  erste  dieser  drei  Gruppen  ist  der  Cyanwasserstoff 

^CjNH 

die  zweitc  Methylin  =  Cj  N 

die  dritte  hal  die  Zusammensetzung  =  Ci^N^H^  O4 

Caffefn  =  QeNiHioO^ 
Bei  der  Behandlung  des  Caffem  mit  oxydirenden  Substanzen 
wird  der  Cyanwasserstoff  von  den  uhrigen  Gruppen  getrennt,  das 
Melhylin  bleibt  unzersetzt,  die  dritte  Gruppe  nimmt  1  Aeq.  Sauer- 
stoff  und  3  Aeq.  Wasser  auf,  es  entsteht  eine  Saure,  die  ich 
Anialinsaure  genanut  habe 

=  Ci^H^NjOg. 

Bei  weiter  gehender  Einwirkung  des  Sauerstoffes  wird  diese 
Saure  zersetzt,  es  entsteht  ein  dem  Chlolesterin  tauschend  aho- 
licher  Kdrper  von  der  Zusammensetzung 
=  CioHeN^Ofi ; 

ich  nenne  ihn  Cholestrophan.  Aus  diesen  Thatsachen,  zusam- 
mengehalten  mit  den  Resultaten  meiner  Untersuchung  der  Sau- 
renCaffein  haltender  Pflanzen,  so  wie  mitjenen,  dervonLiebig 
gemachten  Untersuchung  der  Bestandtheile  der  Fleischflussigkeit 
ergeben  sich  folgende  Schlusse  : 
I.  Das  Caffefn 

C16H10N4O4 

hat  die  Formel 

=  CjNH,  C2H5N,  C12H4N2O4. 
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II.  Alle  CafTefn  haltendeii  Pflahzen,  die  bis  jetzt  untersucht 
wurden,  enthahen  eiiie  Saure  Ton  14  Aeq*  Kohienstoff;  Ton 
diesen  sind  12  Aeq.  in  einer  Gruppe  GisHeOs  enlhalten,  zwei 
weitere  Aeq.  Kohle  sind  als  Obcalswre»  Aldehyd  der  Ameisen- 
sSiire  oder  Ameisensaure  darin,  mit  Sauerstoff  oder  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  verbunden. 

III.  Die  Saiu*e  in  den  Samen  von  Goffea  arabica  und  den 
Blattern  Ton  Uex  paraguayensis  hat  die  Formel 

=  Gi^HgO,  =  GnHfiOs  +  G^Oj. 

Die  Saure  der  Kaffeebohnen,  deren  Erdsalze  die  grune  Farbe 
der  Kaffeebohnen  bedingen,  und  die  durch  Oxydation  aus  der 
vorhergehenden  entsteht,  hat  die  Formel 

=  G|4H,03  =  GijH^Os  +  GjHOa. 

Die  Saure  der  Blatter  von  Thea  bohea  hat  die  Formel 
=  C,4He08=G,,He05  +  Gj03. 
Aus  diesen  gepaarten  Sauren,  deren  Paarling  CisHqOs  ist,  der 
Ton  der  zweiten  Gruppe  getrennt  werden  kanU)  entsteht  das 
Caffefn  in  diesen  Pflanzen. 

Die  Gruppe  G12H4N2O4  entsteht  aus  der  Gruppe  Gi^HqOs 
durch  Aurnahme  von  Sauerstoff  uhd  Ammoniak  unter  Abschei- 
dung  von  Wasser. 

Die  Gruppe  1  und  2  namlich  Gyanwasserstoff  und  Methylin 
entsteht  aus  der  Gruppe 

C2O3,  C2H2O2  und  G2H1O3. 
Ich  eriiinere  nur  daran,  dnss  Cydn  nichts  ist,  als  ameisensaures 
Ammonlak  weniger  Wasser.  nnd  das  Methyhn  ist  eine  Methyl- 
Verbindung.  Wui^ti  hat  es  aus  cyansaurem  Methyloxyd  dar- 
gestellr.  Die  Nalur  hat  .nus  Ameisensaure  oder  deren  Aldehyd 
das  Methyl  durch  Redti(ilibn  dargestellt,  wie  wir  aus  den 
Melhylverbindiingen  durch  Oxydation  die  Anfieisensaure  dar- 
stollen. 

IV.  Wenn  das  Gaffein  in  den  K6rper  aufgenommen ,  ge- 
nossen  wird,  muss  es  eine  Oxydation  erleiden  durch  den  ein- 
.geathmetbn  Sanierstoff.  Bei  der  Oxydalion,  wie  aus  den  oben 
angeKihrten  Versuehen  hervorgeht,  wird  die  erste  Gruppe,  das 
Gyaa  sich  von  den  beiden  andeni  trennen.  :Der  Anfang.  aUer 
Oxydation  des  Cyan  kann  nur  die  Bildung  von  Gyansaure  seia. 
Das  Methylin  widersjtebt  der  kraftigsten  Oxydation.  Die  dritte 
Gruppe 
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fehl  zuletet  uber  ia  Gholestropfaan 

In  2  Aeq.  Cfansdure  «nd  2  Aeq.  Methylin  haben  wir  die 
E^Biente  von  eilletn  Aeq.  Ammoiuak  uod  eiaem  Aeq.  Kreatkun 
wie  folgende  Formel  zeigt: 

C^O 

CjNO 

CjN 

CtN  Hs 

CgN^OjHio  =^  NHg  +  CsI^HtQ» 
Kreatiain. 

Kreatinin  und  Ammoniak  finden  whr  im  Harne  wieder.  Tre- 
ten  aber  bevor  4  Aeq.  Wasser  mit  dem  Kreatinin  zusammen, 
so  haben  wir  Kreatin  oder  den  Hauptbestandtheil  der  Fleisch- 
fidssigkeit: 

CgNafliOj  +  4  Aeq.s=  CsNaHaOe  =^  Kreatin. 
Das  Cholestrophan 

=  CioHqNsOo 

hat  die  Zusammensetzung  der  Inosinsaure  der  Fleischflussigkeit 
weniger  4  Sauerstoff.  Nimmt  Cholestrophan  noch  4  Aeq.  Sauer- 
stdff  auf,  so  ist  die  Bildung  von  Inosinsaure  gegeben. 

Wird  das  Cyan  nach  seineni  Uebergange  in  Cyansaure  Am- 
moniak  aufhehmen,  dessen  Entstehung  oben  gezeigt  ist,  so  bil- 
det  sich  Harnstofif.  Lehmann  hat  gezeigt,  dass  nach  Genuss 
von  Kaffee,  HarnstoiT  im  Urin  in  grdsserer  Menge  erscheint. 
Wird  aber  die  Cyansaure  unter  Aufnahme  von  Wasser  zerfallen 
in  Kohlensaure  und  Ammoniak,  so  wurd,  wenn  dieses  Ammoniak 
frei  wurd  und  die  Elemente  der  Kohlensaure  bei  dem  Methylin 
zuruckbleiben,  das  GlycocoU  der  Galle  entstehen  kdnnen. 
C,04  +  CAN=C4NaH504 
GljrcocolL 

'  Wird  das  Glycocoll  als  fiimarsaiires  Aaamoniak  -belrachtat, 
iid  iSsst  SH^h  analog  das  Sarkottn«  weldiea  mit  Hamtloff  v«r- 
bdndan,  das  Kreatin  de^  Fleisches  diar^tetit,  ab  fUBuraanres 
Metfaylin  betrachten. 

C^HiOi,  CjHjNiHO  CiHtNiO* 
Sarkosin. 
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Ueber  die  M9]gii)el|k^t  der  Entstehung  voti  Fumarsadte  dii3 
CaffelQ  bin  ich  eben  in  (Inierstiehtmg  begiiffen. 

V.  Das  Caff^rn ,  welches  besonders  anf  die  Muskeltb«tigkeit 
^Aly  n^naentlich  die  des  Herzens,  mdetti  es,  im  Uebermaass  ge-  ' 
hossen  Zittem  urtd  besonders  Herrfilopllen  erzeugt,  verdankt 
demnach  diese  seine  Wirksamkeit  dem  Urostande,  dass  es  unter 
AufnahM^  Voii  Sauerstoff  ubergeht  in  Producte,  die  mit  Kreatin 
utad  fnosindaure*  d^  Hauptbedtiandthellen  der  Fleischfldssigkeit, 
etatWeder  ideiilisch,  oder  doch  gleich  xiisimmengesetzt  sind, 
wodurch  die  Ansicht  Liebig*s  uber  die  Wirkungsweise  der 
Arznetniittel  bestatigt  Wird. 

Disisi  (las  Herz,  der  kreatinreichste»  Muskel,  aiti  meisten 
durcfa  geiio^se^es  Caffefti  af&cirt  tnrd,  eitlSit  sich  toh  seibst^ 

VI.  Bei  Pferfeonen,  die  grOsstentheils  stickstoffarme  Nahrungs- 
tnitte)  gettifesseB,  bei  der  Srmfereh  Voiksclasse,  die  starke-  und 
fHtreiche  Subst^zen  geilie6st,  aus  denen  stch  kein  Kreatin, 
keine  IbositisSure  biidfeh  kann,  wird  der  G^nuss  caMttbaltige^ 
Shbstadzen  bis  auf  einen  gewissen  Grad  den  Mangel  an  Fleisch 
nnd  PleischbHibe  (krfeatitl-  und  iniositisaure-haltigen  NahrungB- 
iBittfeln)  erisetzfen.  Der  Genusis  d^s  Kaffee^  oder  Thee  kommt 
A^h^t  hauptsSchlich  nur  bei  Pet*soben  vor,  die  weniger  Fleisch- 
kost  tind  mehr  Mfehlspeisen  gfeitie^sem  Nach  mehrw^ofaentlicher 
i^eider  Fleisefakost  fSngt  der  Kaffee  nii  2ti  widerstehen,  mlsin  ist 
kaum  tm  Stande,  ihn  zu  genies^eii.  MerkwQrdig  ist  es  und  un- 
et^klariich^  wife  dfer  Mensch  60  vferschifedfene  Mdterien^  wie  die 
Kaflbebohnfeii ,  filSttfer  des  Thfefe^  GbaMaiid  und  die  filltter  TDti 
Ilek  paraguayensis  instini^tmassig  gewahlt  hat,  um  eined  ihm  nn- 
bfekannten  Zweck  dadurfeh  zli  fer^feichen. 

lch  bitte  die  Akadertlii^  dife^feli  schwjlchen  Versiich,  Licht 
id  d^s  Gebiel  dci*  Thier-  uhd  Pflanzfeilphysiologie  zu  bringen, 
mit  Ndchsicbt  zu  beuiiheileti  uud  mir  eine  der  frilheren  gleichb 
Suknme  (200  fl.  C.  M.)  zum  Ahkauf  Voti  CaffeTn  zu  bewilligfen, 
um  diese  Vefsuchfe  gan^Iich  vollendfen  zu  kOnnen. 


Dife  kais;  AkddeiAie  det*  WlsSfetlSehelfleit  Itat  mleh  iti  wie- 
dfeHidHfeti  Malen  tilit  Gddb^itfdgen  zum  AtikaUf^  voti  Caffeftl  un- 
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terstdtzt.  Ich  habe  die  Untersuchung  beendiget,  imd  tbdle  die 
Resuftate  derselben  in  den  fo]genden  Zeilen  mit. 

Um  uber  die  Constitution  des  Caffefn  Aufschluss  zu  er- 
halten,  habe  ich  die  Producte  untersucht,  die  es  unter  dem  Ein* 
flusse  oxydirender  Substanzen  liefert  Als  das  zweckmassigste 
Oxydationsmittel  hat  sich  das  Chlor  herausgesteilt. 

Wenn  ein  dicker  Brei  von  Caffefn  und  Wasser  mit  Chlor 
behandelt  i/vird,  verschwindet  nach  und  nach  das  Caffefn.  Je 
nachdem  die  Einwirkung  des  Chlor  Idngere  oder  kurzere  Zeit 
gedauert  hal,  und,der  Chlorstrom  schneller  oder  langsamer 
durchgeleitet  wurde,  in  welchem  ersteren  Falle  die  Flfissigkeit 
sich  bis  auf  50®  C  erwarmt,  ist  entweder  alles  Caffeln  zersetzt 
oder  ein  Theil  noch  unverandert  geblieben,  und  in  der  Flikssig- 
keit  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Substanzen  enthalten. 

Eines  dieser  Producte,  welches  ich  mit  dem  Namen  CA/or* 
caffein  bezeichnen  wili,  ist  nur  dann  in  der  FlQssigkeit  ent* 
hallen,  wenn  die  Einwirkung  des  Chlor  unterbrochen  wird,  ehe 
noch  alles  Caffein  zersetzt  ist.  Ein  zweites  Product,  die  Ama- 
Jinsaure^  ist  in  der  L5sung,  wenn  die  Einwirkung  des  Chlor 
nur  kurze  Zeit  gedauert  hat,  neben  Chlorqaffeln,  wenn  sie  langer 
fortgedauert,  neben  einem  K6rper,  den  ich  CholeMtrophan  nenne, 
der  durch  Oxydation  aus  der  Amalinsaure  entsteht.  Neben  die* 
sen  Substanzen  befindet  sich  in  der  FlQssigkeit  das  salzsaure 
Salz  einer  Base,  des  Methylamin. 

Wird  die  FMssigkeit,  die  man  nach  Einleiten  von  Chlor  in 
einen  Brei  von  Wasser  und  Caffeln  erhalten  hat,  im  Wasserbade 
verdunstet,  so  entweichen  Chlor,  Salzsaure  und  ein  nach  Chlor- 
cyan  riechender,  die  Augen  zu  Thrdnen  reizender  K5rper,  und 
es  scheiden  sich  kleine  farblose  k5rnige  Krystalle  ab,  deren 
Menge  fortwahrend  zunimmt.  Vermehrt  sich  die  Menge  dieser 
Krystalle  nicht  mehr,  so  lasst  man  die  Flussigkeit  unter  5fterem 
Umruhren  eckalten  und  filtrirt  sie  von  den  Krystalien  ab.  Die 
Krystalle,  welche  man  erhalt,  siud  unreine  Amalinsdure. 

Ist  die  Einwirkung  des  Chior  eine  kurzdauernde  gewesen, 
so  scheidet  sich  ein  anderer  K5rper,  das  Chlorcaffeln,  unmit- 
telbar  nach  der  AmalinsSure  oder  mit  den  letzten  Mengea  der- 
selben  in  weissen,  leichten  Flocken  und  Rtnden  aus.  Wird  die 
L5sung  von  diesem  unreinen  Cfalorcaffeln  abfiltrirt  und  weiter 
im  Wa^serbade  verdunstet,  so  bleibt  nacb  tingerem  Verdunsten, 
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wobei  skh  bestlindig  SalzsSure  verfluchtigt,  ein  r5thUch  gelber 
Syrup,  der  nacb  dem  Erkalten  erstarrt.  Man  presst  diese  Hasse 
zwischen  doppelten  feinen  Linnen  aus.  Dadurch  erhalt  man  eine 
beinahe  farblose  krystallinische  Masse ,  wahrend  ein  roth-geibes, 
honigartiges  Fluidum  abfliesst.  Die  krystallinische  Masse  ist 
unreines  Cholestrophan^  in  der  dicken  Fiussigkeit  ist  salzsaures 
Metkylamin  enthalten. 

ChlorcaffeKn. 

Die  erste  Einwirkung  des  Chlor  auf  das  Caffe!n  besteht  in 
der  Bildung  des  Chlorcaffein.  £in  Aequivalent  Wasserstofi*  wird 
dem  Cafiein  entzogen  nnd  durch  ein  Aequivalent  von  Chlor  er- 
setzt.  Die  Formel  des  Chlorcafieln  ist  demnach  CieHgClN^O^. 
Ich  ubergehe  hier  die  analytischen  Daten,  welche  zur  Aufstellung 
dieser  Formel  gefuhrt  haben,  da  ich  uberhaupt  auf  dte  Erzeu- 
gung  chlor-  oder  bromhaltiger  Substitutionsproducte  keinen 
Werth  lege ,  da  sie  nirgends  in  der  Pflanzen-  und  Thierwelt 
angetroffen  werden.  Es  wird  erst  dann  von  Interesse  sein,  das 
Chlorcafi^em  naher  zu  untersucben,  wenn  es  gelungen  sein  wird» 
das  Chlor  gegen  Amid,  Schwefel  oder  Schwefelcyan  auszutau- 
schen.  Es  ist  leicht,  diesen  Kdrper  in  reinem  Zustande  zu  er- 
halten.  Man  I6st  das  unreine  Cblorcafi^ein ,  wie  es  nach  der 
ohen  angegebenen  Weise  erhalten  wird,  in  kochendem  Wasser 
auf,  filtrirt  und  lasst  die  Ldsung  erkalten,  wo  sich  die  Substanz 
als  leichte,  volumindse  Masse  absetzt.  Durch  drei-  bis  vier- 
maliges  Umkrystallisiren  ist  der  KQrper  rein.  Aus  Alkohol  kry- 
stallisirt  er  in  kleinen  Nadeln.  Setzt  man  die  Formel  des  Caf- 
fein  —  CjNH  -|-  C2H5N  -|-  (CgNaO^,  C4H4),  so  ist  .die  Formel 
des  Chlorcaffeln  =  CaNCi  +  C2H5N  +  (CgNaO^,  C4H4).  Wenn 
bei  weiter  fortgesetzter  Einwirkung  des  Chlor  sich  die  Gruppe 
(CgN^O^,  C4H4)  oxydirt,  trennt  sich  das  Chlorcyan  yon  dersel- 
ben  und  das  Methylamin  =  C2H5N  verbindet  sich  mit  der  Salz- 
sSure ,  die  durch  das  Chlor  in  Folge  von  Wasserzersetzung  ge* 
bildet  wurde. 

AmaUnsUure. 

Die  Gruppe  (C3N3O4,  C4H4),  welche  mit  CjNH  und  CaHgN 
im  Caffein  verbunden  ist,  ist  die  Verbindung  von  der  Urylsaure 
CgNjO^,  die  m  der  Harnsaure  mit  C2N2H2  (d.  i.  Harnstoff,  wct 
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Biger  zwel  Aeqiiivalenten  Wasser  oder  Ailiid  der  CyftnsSiife) 
gepaart  enthalten  ist,  mit  den  Elementen  vdn  2Wei  Aequivalenten 
Elayl  (C2H2).  lch  wilt  diesen  hypothetisdien  K5rper  nnC  denl 
Namen  Bielurylsaure  bezeichnen, 

So  wie  bei  der  Behandking  dtr  Rarnsaure  mtt  oiydtrenden 
Substanzen  die  Urylsaure  Sauerstoff  md  Wasser  aufnimnit  iind 
in  Alloxantin  .ubergeht,  so  nimmt  die  Biekiryls§tir«  des  €affefns 
Sauerstoff  und  die  Elemente  des  Wassers  auf,  und  verwandelt 
sich  in  Amalinsaure.  Bei  der  Oxydation  der  HamsSure  entsteht 
aus  C2N2H2  durch  Wasseraufnahme  Harnstoff^  bei  der  Oiydation 
des  Caffefn  entsteht  eine  andere  Base,  das  Methylamin.  Aus 
der  Zusammensetzung  der  Amalinsiure  geht  hervor,  dass  das  Al-^ 
lotantin  von  Liebig  und  W6hler  «wei  Aequitalenic  Wassef 
gebunden  enthalt,  seine  Formel  ist  dann  CgHaN^Og  +  2H0,  und 
es  entsteht  aus  der  UrylsSure  CgN^O^  durch  Aufiiahme  von  et- 
nem  Aequivalent  Sauerstoff  und  drei  Aequivalenten  Wasser; 
CgNaO*  +  3H0  +  0  =  CgHaNjOg.  Def  K5rt)er  CgHaNaOg 
mit  zwei  Aequivalenten  Wasser  giebt  krystairisirtes  Alloxantin. 
BielurylsSure  nimmt  ebenfalls  ein  Aequivalent  Sauerstoff  und 
drei  Aequivalente  Wasser  auf  und  geht  dadurch  in  Amalinsaure 
uber:  CgNjO^,  C4H4  +  3H0  +  O  =  CgNjHaOg,  C4H4  =  CijHi 
N^Og,  oder  Alloxan  mehr  zwei  Aequivalenten  Elayl. 

Wenn  die  Formel  des  Alloxantin  =  CgN^HaOg  isl,  so  bc- 
steht  die  Bildung  des  Alloxan  blos  in  der  Aufnahme  von  einem 
.  Aequivalente  Sauerstoff.  CgNjHaOg  +  0  =  CgNaHaOg,  welches 
mit  einem  Aequivalente  Wasser  krystallisirtes  Alloxan  bildet 
=  CgNjHaOg  +  HO. 

tJm  die  Amalinsaure  rein  zu  erhalten,  wird  die  uorefaie 
SSure,  wie  sie  auf  die  oben  angegebene  Art  erhalten  wird,  mit 
iibsolotem  Alkohol  ausgekocht,  in  dem  sie  sehr  ivenig  IGslich 
ist.  Durch  Atifl5sen  in  siedendem  tVasser  kann  ste  bei  lang* 
samem  AbkQhlen  in  ziemlich  grossen  Krystallen  erfaalten  werden. 
Sie  ist  farblos ,  wird  an  der  Luft  rosenrotb ,  und  hat  in  ihrem 
Aussehen  tauschende  Aebnlichkeit  mit  Alloxantin.  Ihre  LOsung, 
mit  Eisenoxydulsalzen  und  Alkali  versetzt,  wird  dunkel  indigo- 
blau  gefSrbt.  Die  Krystalle  sind  wasserfrei,  verlieren,  im  leeren 
Raume  gefrocknet,  bei  100«  C.  nidits  an  Gewieht  Sie  rOtben 
ftchwach  blaues  Lackmus.  Durch  Kali,  Natron  und  Barytl58uog 
werden  sie  veilchenblau  gefarbt,  beim  ErwSrmen,  besonders 
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bei  U«berseb\idS/ ^  verscbwMet  die  Farbe,  es  eo4- 

stel^  bei  A^wep4uQg  Kali  und  Natraol^sung  eine  farbto$e 
Fllissigkeit,  l^i  Anwepdtiog  von  Baryt  ein  weisser,  gallertartiger 
Niederscblag.  Beim  ^rbitz^n  wird  die  Substanz  geU>,  dann  braun- 
gelb,  und  Idst  sicb  in  Wa&ser  daon  mit  der  Farbe  des  uber- 
mangansaurei^  Kali  auf.  Die  Amalinsaure  farbt  nach  einiger  Zeit 
die  Haut  rotb  und  ertheilt  ihr  einen  widrigen  Genicb.  Die 
Ldsung  der  Slijure  redodrt  Silbersabldsungen  zu  sebv^rzen 
Flocken  von  metaliiscbera  Siiber. 

Die  Zusammensetzung  ist  folgende: 

berechnet  gefimden  im  MUtel 
12  Aeqmvalente  Kobienstoff  42,10  41,97 
T         „         Wasscrsloff    4,09  4,24 
2         „         Stickstoff    16,37  16,46 
8  Sanegstoff    37,44  3^7^33 

100,(M>  100,00 
Da&Terbalten  der  Amaliosaure  gegen  Ueagentien  ist  ganz 
das  des  Alloxantins.  Dadurch  ist  bewiesen,  dass  das  Alloxan- 
tin  wirklich  in  der  Amalinsaure  als  solches  enthalten  ist,  und 
4er  oben  auseinandergesetzte  Zusammenbang  in  der  Thal  be- 
stebt. 

Murexotn. 

Wird  die  Amalinsaure  mit  sehr  wenig  Wasser  befeuchtet, 
aor  flachen  Gefassen  ausgebreitet  mit  Luft  und  Ammoniakdampfen 
in  Beruhrung  gebracfal,  so  i^rbt-  sie  sich  sogleich  rosenroth, 
dBnn  violett  und  endlich  braunroth,  wie  Eisenoxyd.  Diese  Masse 
wird  zwischen  L5schpapier  au^gepresst  und  dann  so  lange  an 
49f  Luft  liegen  gelassen,  bis-  sie  nicht  mdMr  nach  Ammoniak 
riccht.  Man  I6st  sie  entweder  in  warroem  Weingeist  oder  in 
Wasser  von  90^  C.  und  lasst  die  Ldsung  erkalten.  Das  Mu- 
rexoin  ki^stallisirt  beim  Erkalten  in  zinnoberrothen  Krystallen 
an».  Die  Krystalle  sind  \ierseWge  Prismen,  zwei  Placheo  wer- 
9m  da»  Lickt  mit  goktgelber  Farbe  zurock.  Bcin»  Druck  des 
MI||tahlB  nimmt  cjas  MUreKoTn  MetaKgbnz  und  Goi^ltigirbe  an. 
Die  Ldsttfig  i»  Wasser  lasst  sich  ni(^t  von  eiuer  L5sung  des 
Bfcivexid  onterseheiden.  Die  L5sung  wird  durch  Kalil5sung  nicbt 
wie  1iiirexid4.5sungen<  bfau,  soDder»  ent^rbt.  Das  tturexoln 
wiiii  ini.yaeu»  ilMnbei  1(K)^C.  getaroeknel.  Bb  verfiltcbtigt  sich 
theihmse  wiMrselzi  al»  violetter  Rau«b,  der  siob  an  den  kaitem 
StoUen  des  HefSme»  wieder  veHKobtfti  Es  miss  daher  kalt  ge- 
mwobt  werden^  da  es  sicb  scboB  bei  ziemtteh  niederer  Temperatw 
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TerfldchtigL   Daher  ruhrt  ein  Ueberschuss  des  Wasserstoffis  io 

den  Analysen  dieses  K5rpers.   Es  n^de  sowohl  das  im  YacQO 

getrocknete,  als  das  bei  lOfl^  C.  getrocknete  Mnrexofn,  das 

aus  Alkohol  und  das  aus  Wasser  krystallisirte,  analysirt.  Es 

zeigte  sich  kein  Unterschied  in  der  Zusammensetzung. 

0,3725  Sttbstanz  gaben  0,5918  CO,  nnd  0,1710  Aq. 
0;»30      „  „     0,4510  Platin. 

Dies  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 

berechnet  geftindea 

36  AeqniTaiente  Kohlenstoff  =  2700,0  —  43,29  —  43,30 
23  „  Wasserstoff  =  287,5  —  4,61  —  5,09 
10  „  Stickstoff  «  1750,0  —  28,05  —  27,50 
15  „  Sanerstoff  «  1500,0  -~  24,05  —  24,11 
Atomgewicht  «  6237,5  —  100,00  —  100,00 

Die  Formel  CaeHjaNioOis  =  3.  (C4H4)  +  Cj^HaNioOis. 
Die  Formel  C24H11N10O15  ist  aber  das  Hurexid  aus  Harnsaure 
nach  L  i  e  b  i  g  und  W  5  h  1  e  r ,  weniger  einem  Aequivalent  Wasser. 
Ca^HiiNioOis  +  HO  ist  Murexid,  Ca^HuNioOis^dijHij  ist  Mur- 
exoin. 

So  wie  aus  drei  Aequivalenten  Alloxantin  das  Murexid  ent- 
steht,  bildet  sich  aus  drei  Aequivalenten  Amalinsaure  das  Hnr- 
exoin. 

Die  prachtTolI  gefSrbten  L5sungen  des  Murexoln  yeriieren 
beim  Eindampfen  ihre  Farbe«  Mit  einer  Saure  verselzt,  lassen 
sie  dann  geiblich  gefarbte  Krystalle  fallen,  wahrscheinlich  das 
Murexan  dieser  Reihe. 

Man  erhiilt  aits  vier  Unzen  Caffeln  kaum  mehr  als  andert- 
halb  Grm.  Ton  Hurexofn  in  reinem  Zustande. 

Choleatrophan, 

Je  weiter  die  Einwirkung  des  Chlor  fortgeschritten  ist,  desto 
weniger  erhalt  man  Amalinsaure  und  desto  mehr  von  dem  Cho- 
lestrophan,  welches  sich  direct  durch  Oxydation  der  A||aEn- 
saure  darstellen  lasst.  Dieser  Kdrper  wird  rein  erhalten,  wenn 
man  das  unreine  Cholestrophan ,  so  wie  es  nach  der  anfangs 
erwahnten  Weise  erhalten  wird,  in  Weingeist  aufl5st  nnd  die 
beisse  L5sung  langsam  abkuhlen  iSsst.  Bei  sdinelleitt  Abkihtai 
etMLi  man  kieine  irisirende  Blattchen,  bei  iangsamem  AbkOhlen 
zolllange  und  brmte  silberglanzende  farblose  durchsiditige  Blit- 
ter.   Dieser  Kdrper  verfluchtigt  aich  schon  i>ei  lOO^  C  in  Fenn 
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eines  Rauches,  der  sich  an  kalten  GegenstHnden  in  Form  iri- 
sirender  Krystallblatter  ansetzt. 

Seine  Zusamroensetziing  ist  folgende; 

berechnet  ^efnnden  im  Mittel 
10  AeqoiTalente  Kohlenstoff  412,25  42,00 
«         „         Wasserstoff     4,22  4,25 
2        „         Stlckstoff     19,71  20,00 

6         „         Sanerstoff    33,82   33,75 

100,00  100,00  ^ 

Wenn  zu  einem  Aequivalente  Amalinsfiure  ein  Aequivalent 
Sauerstoff  tritt  und  ein  Aequivalent  der  Ameisensaure  austrilt, 
entstebt  das  Cholestropban. 

CngAOs  +  0  —  C1HO3  =  CioHeNaOfi 

Amalinsaure         Ameisensaure  Cholestrophan. 

Das  Cholestrophan  steht  zur  Amalinsiure  in  demselben 
VerhSltnisse  wie  die  ParabansSure  zuro  Alloxantin,  es  ist  Para- 
bansaure  mehr  zwei  Aequivalente  ElayL 

CioH^N^Oe  =  C4H»  +  Ceiy^e 

Parabansaure. 

(Jm  diesen  Zusamraenhang  durch  das  Experiment  nachzu- 
weisen,  wurde  Cholestrophan  mit  Kalilauge  gekocht.  Unter  Ent- 
wicklung  eines  ammoniakalischen  Geruches  verschwindet  das 
Cholestrophan.  Die  Kalilauge  enthait  viei  Kohlensaure,  und  mit 
Salpetersaure  in  geringem  Ueberschuss  versetzt  giebt  sie  mit 
salpetersaurer  Siiberoxydl6sung  einen  weissen  Niederschlag  von 
oxalsaurem  Silberoxyd.  Als  Chdlestrophan  in  einem  Destillir- 
Apparate  mit  NatronlGsung  gekocht  wurde,  schied  sich  schwer- 
I6sliches  oxalsaures  Natron  aus.  Die  in  Salzsaure  condensirten 
Dimpfe  wurden  durch  fiehandeln  mit  PIatinchloridl6sung ,  Ver- 
dampfen  in  Wasserbad,  Waschen  mit  einem  Gemenge  von  Alko- 
hol  llnd  Aether  und  Analyse  des  Platindoppelsalzes  als  Ammo- 
niak  erkannU  Ich  konnte  nicht  ermitteln,  in  welcher  Form  C4H4 
bei  dieser  Zersetzung  austritt. 

Diese  Zersetzung  ist  dieselbe,  wie  die  Parabansaure  oder 
OxalursSnre  sie  erleiden*  Setzen  wir  die  beschriebenen  Producte 
neben  einander  und  zur  Seite  die  entsprechenden  Oxydations- 
producte  der  HamsSnre,  so  haben  wir  foigende  zwei  Reihcn: 
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Alloxantin 
CsNjHaOs+^HO^CsN  AOia 

farahansaiire 
CsNaO^+^HO—CsNiHaOft 
Mnrexid 

CmH„N,oOi5+HO=C24HuNmO,6 


Bielur^ls^are  (i^at) 
CsNad^^C^IU-CiaN^HiO* 

Amalinsaure 
CsJtJfe  Oa»  tttlU^^Ci  JHxfki  08 
Cholestrophan 
Gs^iOi^CA+^HO^^CoNiHgOc 
])larexo&i 
CiiHu  N,  oOi5,  C12H,  2=^^361^13  NioOij. 


Wir  haben  hier  zwei  Reihen ,  deren  Glieder  sich  durch 
9wei  AequivaleBte  Elayl  Ton  eiaander  onterscheiden.  Es  ist 
wahrficheinlich,  dass  es  mehrere  solcher  Heiiii«a  g«he.  Vieiteidit 
gtebt  das  Theobromin  durch  Oxydatioii  die  Reihe,  welche  zwisdieB 
die  der  Harnsaure  uad  d^s  CalTein  gehort,  Das  TheobromtQ 
giebt  mit  ChFor  behandelt  Methylamid.  Ziehen  wir  von  der 
Formel  des  Theobromin  (^  Ci^HgN^O^)  ein  Aeq.  Methylarain 
mbA  eisk  Aec^  Cyaawasserstoffi  ab,  so  hleijit  C^oHi^zOf  oder 
Cg^^ 04,^2^2  ubr^^,  dies  ware  die  filurylaaure,  der  Aasgangg- 
purikt  dieser  Reihe.  Ich.  bia  mit  dieser  Untersucbung  ia  Ge^ 
meinschaft  mit  gerrn  D^.  Hias^wi^tz  soehen  besc|iaitigt. 

So  wie  esi  also  fleiheja  von  Alkoholen  giebt,  die  sich  durch 
n^C^H^)  von  einander  unterscheiden  und  daraus  abgeleitete  Rei- 
hen  von  Aethern,  Aldehyden  und  fetten  Sauren,  so  haben  wir 
hier  ahnliche  Reihen  von  Urylsauren,  Alloxantin,  Parabansauren, 
Murexiden  etc.  etc. 

Es  ist  ganfz  gewiss,  dass  die  in  der  Harnsaurereih,e  bc- 
J^an^ten,  in  der  Reihe  des  Csfffeia  fehlenden  GUeder,  ebea&Us 
sich  darstellen  lassen;  ich  h.abe  dies  untei^Iassen ,  in  der  Mei- 
nung,  dass  die  Zeit  besser  benutzt  werdea  kann,  als  ij^ijt  Dair- 
stellung  dieser  Stqffe,  nacli|dem  eirnnal  die  Existeqz  die&er 
Reibe  i^aQbgewieseBi  ist. 

Ein  Product,  was  sieh  bei  der  Behandhmg  des  Caff^  mit 
Chtor  bildet,  ist  das  Methylamin,  welches  in  der  Muttei^uge 
der  Amalinsaure  und  des  Cholestrophans  a^  sahssaures  Salz  eot- 
halten  ist.  Wird  diese  Mutterlauge  mrt  Aikohol-  vermisdit,  uod 
eioe  Au4(^suQg  i^n  Pbjtincblorid  in  Alkotiol  9^e«eitBt,  m  fiUt 
m  blas&tgelb^r  ajpoorpbfrr  Nieders^i^  in  gn^r  Uen^  aMofr 
welcber  mit  wa&s^irfveiem  Weingeiist  geniascbe»,  mi  4»m  m 
siedetMtew  Wasser  gel^st  wird.  JMn^  la.ngdao^  Srk^ttea  «dtoi- 
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Die  ZMss^fjninensetzung  desselben  i^t  folgende: 

t^erechn^  gefaudeft  im  lM(itteL 
2  Aequivalente  Kohlenstoif    5,07  '  4,98 
6         „         Wasserstofif    2,53  2,50 
1         „         Stiokstoff       5,91  ^ 
^        .,         GbloP  44,91  ^ 

1         „         Platin  41,58  41,46 

100,00  , 

q^NCl»Pt  ==  CtHsN,  cm  PtClz- 
\yird  diesesi  S^lz  mit  Katilaiige  oder  Kalkmit^h  geo^engt  iii 
eiHQIA  De^tUlii^-AtpparaljQ  ertMtzt,  so  entweioht  mit  etwas  Wasj^Qr- 
dampfea  das  Metbylaaiin^  ^9  kaoa  in  W^sser  geleitet  in 
Salzsaure,  oder  Schwefelftabure  hal4eil4ein  Waiiser  aju^fapgep 
werd^   Ea  besit2;t  t^qhende  Ajebi^Qh|f;,eit  mil  Aq|iQq9i^ali. 

Mc^tbylamixi  ^  w^lches  im  (laffela  The^broniin  eat- 
bolten  ist,  bringt  (jUi^s^  StQiTi^  ia  BeziehuQg  zia  dem.  G^jultbei^ise 
Oel,  weUJ^e^  SaUfjylsl^e  mit  dem  Oixyd  des  Methyls  yerbuft- 
den  eAthalt,  wahr^d  \n  den  gen^nntea  Bjaise^^  desisea  Amid  sicb 
befindet. 


LII. 

<   Ueber  das  Ctnchonin. 

Von 

JRT.  HlaHwet». 

(A^s  4,en  SLt^un^berichten  der  kaiserl.  dstr.  Akadenjic  der  Wissen- 
schaften  januar  ond  Marz  1850.) 

FQr  das  „Cinchonin''  sind  bis  jetzt  dr^  Fomein  geUf^i)4 
g#oiai;ht  wcffd^9; 

Viebig  betriM^btete  ^s  a^:  C^eHuNQ.. 

I^^t^r*  ^r^Qfpeke  di»»^  Fo^mel  Regn,a^uU,  und  eirb^MpiiUi 
deii  Hi^it;^  «9f}b  itol  iftt  e$  C^o^iiNA^ 

Endiich  analysirte  es  neuerdings  Ls^iAr^nl,  aod;  (4Qdi: 
CtiHsaiN^Oft.  -T-:  Difis».  tersi^ieden^  Aag#b«n  ao.  au^gezeiehne- 
tfir  AeidyUk«r  Ijedfiiin  verrouiAfai,  4a$3  die  Diffi^ren^ea.  ^ 
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Verschiedenbeii  des  Cinchonins  selbst  begrundet  sein  k5nnten, 
und  macbten  eine  Wiederholung  dieser  Arbeit  von  Interesse. 

Aus  meinen  Versuchen,  die  ich  in  dieser  Richtung  ange- 
stellt  habe,  geht  hervor,  dass  bei  fractionirten  Krystallisationen 

des  kauflichen  Ci  zwei  wesentlich  verschiedene  K5rper  erhalten 
werden,  von  denen  der  erste  mit  allen  Eigenschaften  des  ge- 

+ 

w5bnlich  als  solchen  beschriebenen  Ci  begabt  ist  Er  krystal- 
lisirt  in  massig  grossen,  glanzenden  Prismen,  ist  ziemlich  I5s- 
lich  in  Alkohol,  liefert  beim  Erhitzen  Chinoidin,  und  sublimirt 
zum  Theil  als  feine  KrystallwoUe.  In  einem  Strom  yon  Ammo- 
niak,  oder  Wasserstoffgas  sublimirt,  erhUi  man  ausgezeichnete, 
mehr  als  zoIUange,  gl^nzende  Prismen. 

Diesen  Kdrper  fand  ich  genau  nach  der  Formel  Regnaulfs 
E=r  C40H24N2O2  znsammengesetzt.  —  Er  liefert  jedoch  ein  Pla- 
tindoppelsalz,  in  dem  C^H^  ausgetreten  zu  sein  scheinen,  denn 
nach  mehreren  ubereinstimmenden  Analysen  besteht  dieses  aus: 
(C38H22N2O2,  H2CI2) +  (1^2^14);  dies  wSre  die  Zusammensetz- 
ung  des  Laurenfschen  Cinchonins. 

Endlich  kommen  mit  diesef*  Formel  auch  jene  subUmirten, 
nadelf5rmigen  KrystaUe  uberein. 

Der  zweite  erwShnte  K5rper  krysialUsirt  aus  der  aUioholi- 
+ 

schen  Hutterlauge  des  Ci,  erscheint  in  sch5nen,  rhomboidalen, 
festen  KrystaUen,  die  besonders  aus  Aether,  in  dem  sie  sich 

+ 

'  sehr  leicht  I5sen  (was  dem  Ci  nicht  zukommt)  yon  sehr  betracht- 
Ucher  Gr5sse  und  Demantglanz  erhalten  werden. 

Sie  werden  in  der  Warme  opak,  schmelzen  zu  einer  nach 
dem  Erkalten  amorphen  Masse,  und  liefern  weder  fur  sich,  noch 
bei  der  Behandlung  im  Ammoniak-  oder  Wasserstoffstrom,  eine 
Spur  von  Krystadlen. 

Die  Analysen  dieses  K5rpers  fur  sich,  als  auch  die  seines 
Platindoppelsalzes  ergeben  die  Formel:  C20H12NO2,  das  ist  das 
sogenannte  ^ChhUn^  auf  welches  zuerst  y.  Heiningen  auf- 
merksam  gemacht  hat,  der  es  auch  als  BestandAeil  des  kfisf- 
liehen  Chinoidins  nachwies. 

Es  ware  wohl  2weckmassiger,  dasselbe  mit  einem  bestimra- 
ten  Namen^  als  den  ich  „Cincbotin"  vorschlage,  2u  bezeichnen. 
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Fa^ner  enthalt  das  kSulBiche  Cinchonin  noch  nicht  unbe- 
deutende  Hengen  eines  braunen,  basischen  Harzes,  welches  ich 
noch  nicht  nSher  untersucht  habe,  das  ich  aber  mit  Grund  f%br 
Chinoidin,  die  unkrystallisirbare  Modi6cation  des  Chinins  halte. 

Endlich  verdanke  ich  der  Gef31Iigkeit  des  Herm  Professors 
Aochle'der  eine  Sorte  sch6n  krystallisirten  Cinchonins  aus 
der  Fabrik  des  Herm  Merk  in  Dannstadt,  welches  mir  bei  der 
Analyse  die  Formel  ergab,  die  Liebig  zuerst  aufgestellt  hat: 

Es  ist  aus  diesen  vorlaufigen  Versuchen  schon  jetzt  ersicht- 
lich,  dass  weder  die  Formel  Liebig's,  noch  die  Regnaulfs, 
der  neuerdings  von  Laurent  geltend  gemachten,  absolut  wei- 
chen  mussen,  indem  sie  bestimmten  Cinchoninsorten  wirklich 
entsprecben. 

Zugleich  erhellt,  dass  eine  kleine  Beimengung  des  wahr- 
scheinlich  haufig  damit  vorkommenden  Cinchotins  hinreichen 
wird,  um  diese  Formeln  mit  hdherem  C-gehalt  in  die  mit  den 
niedrigeren  Laurenfs  zu  verwandeln,  wo  die  theoretischen 
Differenzen  nahe  genug  an  einander  liegen.  NSmlich 
C,o  «  78,43  \  C40  ==  77,9JJ  \  C„  «  77,55 

0  =1  _)o,  -  -  Jo,  =  - 
Dazn  verlangt  das  Cinchotin: 

C,«  -  74,08) 

0.  « 

Doch  selbst  wenn  dies  nicht  der  Fall  ware,  wird  man  fer- 
nerhin  den  aufgestellten  Formeln  entsprechende  K5rper  zu  un- 
terscheiden  haben,  mit  deren  naherer  Charakterisirung  ich  mich 
sofort  m  beschaftigen  gedenke.  ^ 

Von  weiterem  hohen  Interesse  wird  aber  dann  noch  das 

Studium  der  Zersetzungsproducte  des  Ci  sein,  in  dem  vorlau- 
fig  auch  noch  viele  Angaben  schwankend.sind. 

Abgeseben,  dass  es  dann  vielleicht  nach  Art  der  scb5nen 
Untersuchungen  des  flerrn  Prof.  Rochleder  fiber  das  Caffefn 
gelingen  wird,  dber  die  eigentliche  Constitutiou  dieses  Alkaloids 
einiges  Licht  zu  erhalten,  so  wird  es  dann  noch  ausserdem  die 
Aufgabe  setn,  von  der  von  deflnselben  begonnenen  Reihe  von 
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ArlMiteR  iber  dea  cfaNiusoIien  Zusamin^Aang  gaiizer  PSsozen- 

«biss9ji,  Siwh  4ea  iq  icHl^r  Bftziirimpg  wicfhtig^  Ci  und  Gh 
(au{  vf^ldm  letj^teire  ^udi  sicb  dann  die  Arbeit  er^ecken 
«^ttssiteX  den  diesea  gd^uhr^iMl^n  I^U  un^  dQQ  SMTei)  aus 
4e<  FwAi^  der  Hubi^ceeQ  ^Qzitfdbren. 

In  raeiner  Itetei^httf^  des  Cinchonks  habe  ich  ais  wei- 
teres  Resultat  gefiiaden,  dass  die  Fonnel  Rog-naulfs  fSr  d^ 
ses  Alkaloid,  und  zwar  haibirt,  die  richtige  sei. 

Laurenfs  neueste  Foripel  habe  ich  nie  bei  Anwendiing 
von  reinem  Cincbonin  erhalten  konnen;  najch  einer  Reihe  sorg- 
£iUj^er  Analysen  erbielt  ich  immer  Zahlen,  die  nur  fur  die  For- 
mel  C40H24N2O2  brauchbar  waren;  endlich  habe  ich  eine  Pla- 
tin.-Doppielverbindung  dargestellt,  die  dieselbe  ai^ser  Zweifel 
stellt,  und  zugleich  beweiat,  dass  die  Formel  C^i^^^  geschrie- 
bep  w^rden  mus^e. 

^se  Qinfajpherre  FoieiQd  die  ric^tis^        scbeint  sid» 
weiter  nocb  duroh  di^  gifos^  BQ8tai\4iigk?it  zu  b^weM^t  4^ 
+ 

das  Ci  zeigt,  w^  man  versQcht,,  es  dMv^k  verscbiedene  Agen- 
tien  zu  oxydiren. 

Alle  derartigen  Versudie  waren  fruchdos;  ich  erhielt  slets 

reines  Ci  wieder,  wie  ich  es  angewendet  hatte;  dadurch  aber 
habe  ich  auch,  da  ich  da$  Product  immer  t\x  analysiren  fur 
nothwendig  hielt,  eine  Rei|ie  von  Zs^hlen  erhalten ,  die  mir  jetzt 
Im  dft?  Darlegung  der  ^^i^isdi^  Fqw^I  ^  P«?»tdtigi4«g  die- 

Aus  den  Behandlungen  mit  Chlor,  mit  BMwistoift  md  Sehwe^ 
felsaure,  mit  ubermangansaurem  Kali,  mil^  Satpetersdoro,  mit 
Chlorphosphor,  ferner  nach  dem  Kochen  mit  saurer-  Platinchlo- 
ridlosung,  pach  dem  GShren  mit  Epfiulsin,  ^ht  entweder  wieder 

der  unverSnderte  Atomeomplex  des  Ci  bervor,  oder  man  ephHl, 
wie  roit  Chlor ,  eiM  harzarlige  Hasse ,  aii»^  deFen  Ldwig  man 

Ich  f&hre  diese  Versuclie,  auf  die  sefBer  Zeit  mNde 
ausff^ieher  zufdekkommen  i»#ssen>  hier  niv  dem  Name»  nadi 
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an,  am  ihnen  die  fol^enden  Qbereiftstinmienden  Percentgehahe 

des  C  und  H  zu  entn^Hnen: 

Berechnet.     1.         II.  III. 
20  C     77,92      77,78      77,75  78,24 
12  fl  -    7,79       7,72       7,«0  7,73 

0  ^^-  ^^^^- 

'    C   78,15    ^  78,15  76,24 
H     7,62       7,64  7,73 

Gefanden. 
+ 

FSllt  mln  eine  L^sUng  von  Ci  in  Baltsanrehaltlgem  Wetn* 
geist  mit  PtCl^,  so  erhalt  man  *eiiien  krystaltinii^ohen  Nved^r-^ 
schlag  von  lichtgelber,  aittfangs  fast  weisser  Farbe;  analysirt 
man  diesen  Niederschlag ,  den  ich  sebr  oft  bei  verschiedenen 
Gelegenheiten  dargestellt  habe,  so  erhalt  man  Zahlen,  die  fast 
nnr  mit  der  Lanrenfsch^n  Formel  in  EiMklat^g  2U  bringeU 
sind  (d.  i.  CagHa^N^O^),  tmd  durth  die  mati  tcrieitet  Welrdeii 
k5nnte,  di^  Existenz  derselbett  zu  vertheidigen,  oder  sie  weuig- 
stens  in  diesen  Yerbindungen  anzunehmen,  und  vorauszusetzen, 

ddss  bei  der  BthaQdlttDg  mit  PtCl^  das  CiC^Ha  in  irgend  ein^r 
Form  teriiert»  —  Dnrauf  binausgehende  Versuche  lehrteu  rnich 
abisr  nicbts  derart,  dag^gen  faud  iob,  dass^  um  ein  d«k*  Formel 
Cft^HiftNtOi  entsprecheades  Platindlilz  zu  erhaltea»  man  dte  et^ 

+ 

ste  Fallung  des  Ci  mit  Platincblorid  von  Neuem  in  Wasser  auf- 

I5sen  musse  (was  erst  nach  sehr  langem  Kochen  m5glich  wird) 

*—  worauf  beim  Erkaiten  zuerst  «in  weisslicher,  pulvriger  Nie- 

d^rschiag  herausftiit,  mtb  langerem  Stehen  aber  sich  ein  dutt-^ 

kelonang^gelbes,  sebr  sohAn  krysrailisirtes  Platinsalz  auscheidet; 

wclches  folgende  Zusatomensetzung  liiit: 

Bcrechttet.  Ge^imd^n. 

20  C  33,3  sCT"^^ 
12  H     »,3       3,6  — 

0    Z        Z  Z 
HCl  _  — 

Pt    27;85    27,3B  27,34 
2Ci     —  — 
'  Atomgewicht  »  gefun^en»359. 
Ich  habe  dieses  Platinsalz  mit  HS  zersetzt,  das  Alkaloid 
wibder  daraus  abgeschi^u,  und  uach  einigem  UsDkrystaHkireti 
bei  der  Aualyse  erhalten: 


IV.  V. 

78,15  78,06 

7,75  7,67 

IX.  X. 

78,08  77,57 

7,28  7,65 
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.  Berecbnet.  Gefiuiden. 

C,o  77,92  77,83 
H,.       7,79  ^,65 

0  ^  ~ 

was  die  Richtigkeit  dieser  Angabe  wohl  bestatigen  wird. 

Die  CinchoDinsorten  des  Handels  siod,  wie  ich  mich  neiier- 
dings  Qberzeugt  habe,  sehr  unverlassliche  PrSparate. 

Ausser  jenem,  das  ich  mit  Cinchotin  gemischt  fand,  habe 
ich  in  einer  folgenden  Sendung  ein  sch5n  weisses,  krystallisirtes, 
nur  ein  wenig  mit  einem  amorphen  Pulver  gemischtes  Priparat 
erhalten,  welches  bei  der  Analyse 

I.  U. 

C  67,04  67,11 
H     7,42  7,58 

ergab,  also  von  auffallend  geringerem  C-gehalt  war.  —  Ich  habe 
es  in  verd.  HCl  geldst,  mit  Ammoniak  gefallt,  den  Niederschlag 
nach  dem  Auswaschen  aus  Weingeist  umkrystallisirt,  und  es 
dann  nach  der  Formel  C^qHi^NO  zusammengesetzt  gefunden*  — 
Es  wird  die  Richtigkeit  der  Angaben  Laurenfs  nicht  im  Ge- 
ringsten  yerddchtigen ,  wenn  ich  nach  diesen  Erfahrungen  die 
Vermuthung  ausspreche ,  seine  Formel  basire  sich  vielleicht  auf 
ein  Cinchonin ,  das  m5glicher  Weise  eine  geringe  Menge  Cin- 
chotin  enthalten  hat,  dessen  Kohlenstoff  um  4  p.  C.  geringer  ist, 
und  woTon  daher  sehr  wenig  hinreichen  wird,  die  FormeJ  koh- 
lenstoffarmer  zu  machen. 

+ 

Es  wird,  bevor  die  Arbeit  uber  das  Ci  ganz  gesehlossen 
ist,  jetzt  noch  am  Orte  sein,  eine  Forniel  zu  entwickdn,  die 
Yon  den  durch  die  genannten  Analytiker  aufgestellten  in  etwas 
abweicht,  meinen  Analysen  jedoch  eigentlich  zukommt.  Wenn 
ich  mich,  wie  oben  erwahnt,  fur  die  Regnauifsche  entschied, 
80  geschah  es  nur,  weil  auch  meine  Resultate  dieser  am  n2ch- 
sten  stehen;  berechnet  man  zu  ihnen  aber  die  Formel :  C^o^I^Ox, 
80  lauten  die  Zahlen  hierzu: 

G  »  78,18 
H  «  7,49 
N  «  9,12 
0  ^  5,21 

100,00. 

wonaeb  die  geringen  Differenzen  ganz  durch  die  unTermeidlichen 
Fehlerquellen  organischer  Analysen  erklirt  sind,  bei  denen  der 
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Kohlenstoffgebalt  meist  etwas  zu  niedrig,  der  Wass^erstoff  hin* 

gegen  zu  hoch  gefividen  wird. 

Dem  entsprechend  ist  dann  auch  das  Platindoppelsalz : 

Berechnet.  Gefonden. 

C40  33,38  33,1 

Hm        3,48  3,6 

N,         -  - 

O2         -  - 

Cle         -  - 

Pta  27,42  27,38  27,34 

«  (C^oHjsNaOO  +  (CI2HO  +  (PtrflO. 

Dass  in  dieser  Formel  auf  1  Cinchonin  2  Platinchlorid 
kommen,  kann  dadurch  erklart  werden,  das^  das  Salz  uberhaupt 
erst  bei  Zusatz  Yon  HCl  gebildet  wird. 

Es  wird  mein  nachstes  Bemuhen  sein,  hieriiber  ganz  Eat- 
seheidendes  zu  ermitteln. 


LIII. 

Ueber  die  Wurzel  der  Chiococca 
racemosa* 

VOE 

Wr.  MocMeder  und  Dr.  Mlawiweta. 

(Ans  dem  Jnni-Hefte  des  Jahrganges  1850  der  Sitznngsberichle 
der  math.  natnrw.  CI.  der  kaiserl.  Ostr.  Akademie 
der  Wlssenschaften.) 

Die  Wurzel  dieser  in  die  Familie  der  Rubiaceen  gehdrigen 
Pflanze  wurde  von  Fran^ois,  Pelletier  und  Ca?entou  un- 
tersucbt.  £s  wurde  von  ibnen  eine  eigenthumliche  Substanz 
darinnen  entdeckt,  das  Caincin,  auch  Cafncabitter  oder  Cainca- 
fihnre  genannt,  welche  Substanz  von  Liisbig  analjsurt  wurde» 
der  dafur  die  Formel  CgHiO^  aufstellte. 

Brandes  fand  in  dieser  Wnrzel  einen  Stoff  von  basischer 
Natur,  welchen  er  Chiococcin  nannte,  welchen  y.  Santen  f&r 
identisch  rait  Emetin  erklSrt. 

Wir  haben  die  Untersuchung  dieser  Wurzel  wieder  aufge- 
nommen,  um  die  in  ihr  enthaltenen  Stoffe  genauer  kennen  zu 
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l6fneti,  ihfen  Zusakht^eblhang  ontereitander  uh^  ihn^  Bezi^hung^ 
zu  den  Stoffen  festzustellen,  welche  ih  ahderh  l^fianzen  dlst*si6lbeii 
naturlicheh  Familte  Vorkohliheh.  Diese  Arbeit  sschliesist  sich 
ah  jene  uber  Coffe^  drdbica  an,  Vomit  der  Eine  Yon  uns  seit 
langerer  Zeit  beschaftigt  ist. 

Die  Caincawurzel  enthalt  in  ihrem  Holze  wenig  Idsliche 
Stoffe,  die  grdsste  Menge  derselben  ist  in  der  Rinde  der  Wurzel 
enthalten.  Durch  Stossen  der  bei  lOO^  C.  getrockneten  Wurzel 
Idst  sich  die  Rinde  von  dem  Holze  ^b ,  und  kann  ziemlich  ge- 
nau  von  den  Holztheilen  getrennt  werden» 

In  der  Rinde  ist  ein  Stoff  ehthliiteh,  der  im  Hoke  nur  ia 
aliBiterBt  geringer  Henge  vorkbmnit,  der  dem  wabsrigeB  Aus- 
zuge  der  Rinde  die  Eigenschaft  ertheilt,  durdb  Etseoolyd^-Saiie 
grun  gefarbt  zu  werden.    Diese  Materie  ist  die  Kaffeegerbsaure. 

Wird  die  WurzeJrinde  mit  Weingeist  ausgekocht  und  dic 
filtrirte  Fliissigkeit  mit  weingeistiger  Bleizucker-Ldsung  vermischt, 
so  entsteht  ein  gelber  Niederecblig,  dessen  gelbe  Farbe  von 
einem  Gehalt  an  kaffeegerbsaurem  Bleioxyd  herruhrt,  er  enthalt 
nebstbei  cafncasaures  B]eiO](yd  hhd  Bleisalze  iinorg^ni^fch^r  Sauren, 
namenllich  Phosphorsaure*  Dk  Flussigkeit,  die  von  diesemNie- 
derschlag  abfiltrirt  wird,  giebt  mit  dreibasisch  essigsaurem  Blei- 
oxyd  einen  sehr  blassgelben  Nl^derschlag,  der  grdsstentheils  aus 
camcasaurem  Bleioxyd  bestebt,  mit  kleinen  Mengeh  von  kaffee- 
gerbsaurem  filetoxyd  Tenlnreinigt*  So  leicbt  es  auf  diese  Art 
gelingt,  die  gr6tote  Menge  der  GaTncasdure  Von  d(er  meisten 
Kaffeegerbsaure  zu  trehnen,  ^6  schwer  fallt  es,  die  letzten 
Spuren  Calncasaure  aus  der  Kaffeegerbsaure  zu  entfemen,  und 
reipe  K^iffeegerbsaure  oder  ein  remes  kaffeegerbsaures  Salz  tm 
erbalten^ 

Di^rch  Zerlegen  des  ersteh,  oben  erWihnt^h  Niedmebltgs 
ihit  Scbwefelwasserstoff  uhd  partiell^d  AuslaHen  diir  yedttPA 
erhaltenen  Flussigkeit  mit  blei^hckerli^uhg  mld  dMr^  Wiedtt*^ 
tiolung  di^ses  yerfabrehs  gektffg  e^f  eine  v9b  Ga!n^saure  voll- 
^mmen  reine  Qleiv^rbindung  der  Kaffeegerbsaure  darsusteUen, 
welche  bei  der  Analyse  40,83  p.  G.  Kohlenstdff,  44t  Wasserst^ff 
und  25,66  Bleioxyd  gab.  Daraus  berechnet  sich  fur  die  mit 
detti  Bleioxyd  verbundene  Substanz  folgende  Zusammensetzung: 
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Bereebnet  Gefnnden. 
28  Aeq.  Kohlenstoff     55,08  54,91 
17   „     Wasserstoff      5,57  5,52 
15   „     Sanerstoff      39,35  39,57 
100;00  100,00 

Die  Formel: 

CjgHnOjj  =  Ci^HgO,  +  ChHsO,,  HO. 
Die  aus  diesem  Salze  abgeschiedene  Saure  besitzt  alie  Ei- 
genschaften  der  Saure  in  den  Kaffeebohnen,  sie  farbt  Eisen- 
oxydsalze  dunkelgrun,  giebt  mit  Bleioxyd  gelbe  Verbindungen, 
wird  mit  Ammoniak  der  LuH  ausgesetzt  grun,  die  grune  L5* 
sung  wird  bei  Zusatz  von  Essigsaure  braun  und  wird  dann  durch 
Bleizucker  blau  gelallt.  Mit  Kali  der  Luft  aiisgesetzt  wird  sie 
I    braun.  Mit  einem  Worte,  sie  ist  identisch  mit  der  KaffeegerbsSure. 

^  Die  Cafncasaure  'wird  erhalten,  wenn  der  oben  ern^nte 

zweite,  blassgelbe  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
!  die  Flussigkeit  vom  Schwelelblei  abfiltrirt  und  etwas  eingedampft, 
i  hierauf  durch  einige  Zeit  sich  selbst  uberlassen  wird.  Es  bildet 
I  sich  ein  flockiger  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskope  als 
ein  Haufwerk  vierseitiger  Prismen  erscheint.  Eine  weilere  Menge 
Yon  Caincasaure  erhalt  man,  wenn  der  erste  gelbe  Niederschlag, 
welchen  BIeizuckerl5sung  in  dem  weingeistigen  Decoct  der  Wur- 
zelrinde  hervorbringt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  vom 
Schwefelblei  abfiltrirte  Flussigkeit  nach  Austreiben  des  fiber- 
schussigen  Schwefelwasserstoffes  mit  einer  Bleizucker  -  L5sung 
gefallt,  von  dem  Niederschlage  die  Flussigkeit  abfiltiirt  und  mit 
dreibasisch  essigsaurem  Bleioxyd  ausgefalK  wird.  Der  Nieder- 
schlag  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  vom  Schwe- 
felbiei  abfiltrirte  Fldssigkeit  durch  Verdampfen  im  Wasserbade 
poncentrirt  und  sich  seibst  uberlassen.  Nach  einiger  Zeit  kry- 
stallisirt  die  Caincasaure  heraus.  Man  sammelt  die  aus  den 
heiden  Niederschlagen  gewonnene  Saure  auf  einem  Filter,  I§sst 
die  Mutterlauge  abtrqpfen,  wascht  mit  wenig  kaltem  Wasser  die 
Mdi^e  aos,  presst  sie  zulet2t  zwischen  dfters  emeatem  Ldch- 
papier  aus  uad  Idst  sie  in  der  kleinsten  Menge  siedenden  Was- 
sers,  dem  eine  kleine  Menge  Weingeist  zugesetzt  wurde.  Die 
filtrirte  Ldsung  setzt  nach  dem  Erkalten  die  CafncasSure  ab, 
deren  Menge  sich  beim  Stehen  noch  etwas  vermehrt.  Durch 
vier-  oder  funfmaliges  Umkrystallisiren  erhalt  man  sie  voUkom- 
men  rein. 

Joarn.  f.  prakU  Chcmie.  LI.  7.  27 
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Sie  slellt  ein€  fein  weisge,  seidenglanzende ,  aus  feinen, 
verfilzten  Nadeln  besteliende,  geruchlose  Masse  dar,  die  beim 
Erhitzen  unter  Verbreitung  eines  Weibranch  ahnlichen  Geniches 
sich  zersetzt,  und  keine  Spur  Asche  zurucklasst.  Sie  I6st  sich 
in  Wasser  und  Weingeist  auf  und  giebt  mit  Eisenoxydsalzen 
keine  Farbung,  niit  Bleisalzen  rein  weisse  Niederschlage ,  Alka- 
lien  bewiricen  keine  VerSnderung  in  der  L6sung.  Verdftnnlc 
Schwcfelsaure,  Salzsaure  und  SalpetersSure  bewirken  in  der  wass- 
-^rigen  L6sung  beim  Erwarmen  augenblickiich  eine  Zersetzung, 
es  sjcheidet  sich  eine  unl6sliche  Materie  in  gallertartigen  Flocken 
aus ,  wahrend  ein  anderer  Stoff  in  L6sung  bleibt.  Die  Sfture 
verschwindet  volikommen. 

Die  reine  bei  iW^  C.  getrocknete  Saure  gab  folgende  Rc- 
sultate  bei  der  Analyse  : 
l.  0,3690  Subst.  gaben  0,7903  Kohlens.  u.  0,2526  Wasser 
U.  0,2809    „       „    0,5982      „      „  0,1965  „ 
Ui.  0,2494     „       „    0,5335      „      „  0,1780  ,, 

IV.  0,2980     „       „    0,6357      „      „  0,2111  „ 

V.  0,2144    „       „    0,4570      „      „  0,1489  „ 

Dies  giebt  auf  100  Theile  berechnet  folgende  Zusammcn- 

setzung:  ^  ^  ^ 

Berechnet.  Gefandett, 

^  L       1l      Iffi^      IV.  V." 

16  Aeq.  Kohle^.toff         58,18     58,40     58,08     58,34    58,18  58.13 

'7 "  ""^h'  ''"^  ''"^  ''''     ''''  '-'^ 

^   "     ^^"^^^^^00,0     S3,94     34,00     U,i^     33,73     38,95  ^15 
:J062,5   100,00   100,00   100,00   100;00   100,09  10t,W 

Diese  Formel  unterscheidet  sich^Ton  jener,  weicbe  Liebig 
aufgestellt  hat,  um  ein  Aecfuivalent  Was8«r. 

Ci«Hi4<)8  =  CieHigO^  +  HO. 

Die  rniter  I.  uod  IL  aufgefUirten  Analysen  waren  CahH 
casditire  von  eioer  Bereitung  angestellt,  die  S&ire  zu  den  Ana- 
lys^  liL  und  IV*  war  von  einer  andern  Portion  Wwzel  bereilet, 
die  Amdyge  V.  war  mit  einer  Saure  angesteilt,  die  aos  eiaer 
dritten  Portion  Wiurzel  bereitet  wurde*). 


Alle  Verbrennnngen  wnrden  in  der  Art  aasgefnhrt,  dass  die 
Substanz  mit  chromsaurem  Bleioxyd  warm  gemischt  in  die  ROhre  ge- 
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ln  detn  weingeistigen  Auftzvge  der  Wuraelriode  isi  eine  ge- 
wtsse  Menge  von  Kalk  enthalten,  die  duixh  Bleisalze  eiiseugtefi 
NtederochUge  ftind  daher  kalkbnltig,  und  ihr  Kalkgebalt  geht  boi 
der  Zerzetzung  durch  SchwerelwasserstofT  in  die  Flussigkeit  Ober. 
Wird  eine  solche  kalkhaltige  LdHmg  im  Wagserbade  zur  Syrups- 
dicke  verdunstet  und  mit  einer  grossen  Menge  wasserfreiem 
W^eingeist  vermischt,  so  f^Ut  eine  w^isse  fiockige  Materie  nieder, 
welche  eki  saui^  Kalksalz  der  CaincasSure  ist,  es  wurde  auf 
dem  Filter  mit  Alkofaol  ausgewaschen,  zwischen  Ldschpapier  ge- 
presst  und  bei  lOO^  C  getrocknet. 
Die  Zusammensetzung  ist  folgende : 
L  0,329  Suhst.  geben  0,607  Kohlensaure. 
D.  0,1725   „      „     0,319   Kohletisaure  U.  0,118  Wasser. 
III.  0,3865  „     0,0535  schwefels^uren  Kalk. 

IV*  0,3236   ^      „  0,043 
Dies  entdpricht  folgender  Formel: 

Berechnet.  Gefanden. 

160  Aeq.  Kohlenstoff  »  12000,0  50,61 
145   „     Wasserstoff  «  181:^,3  7,64 
85   „     Sauerstoff         8500,0     35,85  — 

4   „     Kaik  1400,0      5,90  5,69  

23712,5   100,00       —  100,00 

Die  Formel 

10(C,eHt800  +  4CaO  +  15aq. 
Idsst  sich  betrachten  als  zusanimengeMtzt  dUs 

^  C,»HtsOiCaO + 8[CaO +3(C|eH,30t)  +  5aqJ. 
Die  Ldsung  der  reinen  CMncasdure  in  Alkobol  giebt  mit 
einer  alkoholiseben  MeizuckerlOsung  eine  geriage  Menge  eiaes 
weissen  Niederschlages,  der  bei  100<^  C.  getrooknet  folgende  Zii^ 
sMftmemetzung  zeigte: 
L  0,3264  Subst.  gaben  0,4184  Kohlensiure  u.  0,1309  W«Mer. 
H.  0,3250     „       „     0,1310  Bleioxyd. 
Dies  giebt  auf  100  Theile  berechnet: 

Berechnet.  Gefanden. 
1«  Aed.  Kohlenstoff  ^  1200,0    34,71  34,9$ 
13   ^    1V»sSfntoff<»   162,5      4,70  4,45 
7   „     Sanerstoff  -  700,0     20,25  20,30 
1   „     Bleloxyd    ^  1394,5    40,94  40,30 
8467,#   100,00  IW^OO 

bracht  ond  eine  lange  Schichte  grobkOrniges  Knpferoxyd  ^QrgeUgi  wnrde. 
Ton  dem  ^franflenMfschen  rahrt  der  geriiige  nasserstoff-Gehalt  iti  der 
Aiialne  her. 

27* 
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Mit  dreibasisch-  essigsaurem  Bleioxyd  erhalt  mao  au»  einer 
Cafncasdure  -  L58ung  einen  ^reicblichen  «eisseny  schleimigeo, 
«chwer  auszuwaschenden  Niederschlag  von  folgender  Zusammen- 
setzung: 

L  0,5805  Substahz  gaben  0,5675  Kohlensaure 
II.  0,425      „  „    0,2185  Bleioxyd. 

Dies  entspricht  folgender  Formel: 

Bercchnet.  Gefandcm 
48  Aeq.  Kohlenstoff  -=  3600,0     26,67  26,60 
42  „    Wasserstoff=-   525,0  3,89 
24  „    Sauerstoff    «  2400,0  17,78 
5   „    Bleioxyd     =  6972,5     51,66  51,40 
13497,5  100,00 

Die  Analyse  des  ersten  Bleisalzes  giebt  etwas  weniger  Was- 
serstoff  und  k6mmt  der  Formel  CieHi^O';  zunachst.  Diese  Formel 
lasst  sich  aber  weder  mit  den  Analysen  der  reiiien  Saure  noch 
mit  den  Zersetzungsproducten  der  Saure  in  Einklang  bringen. 

Wird  Calncasaure  in  concentrirter  Kalilauge  gel^st,  einige 
Stucke  Yon  Kali  der  L6sung  zugesetzt  und  die  Mischung  in  einer 
Silberschale  erhitzt,  so  schaurat  die  Masse  stark  auf,  wird  unter 
Gasentwicklung  gelb  und  man  ^rhalt  eine  gelbbraunliche  Masse, 
die,  wenn  das  Erhitzen  nicht  zu  weit  gegangen  ist,  nach  dem 
Aufl6sen  in  Wasser  auf  Zusatz  von  Essigsaure  unter  Kohlensaure- 
Entwicklung  eine  galiertartige  Substanz  fallen  lasst.  Diese  Gal- 
lerte  erhilt  man  viel  leichter  und  in  gr6sserer  Menge  durch  fie- 
handlung  der  wSssrigen  L6sung  von  Cafncasaure  mit  verdunnten 
Siuren.  Die  klare  Flussigkeit  wird  beim  ErwSrraeu  ti*ubt  wenn 
sie  concentrirt  war  schieimtg ,  und  lasst  auf  Zusatz  von  Wasser 
eine  flockige  Masse  fallen,  die  leicht  in  Weingeist  16slich,  in 
Wasser  unl6slich  ist,  die  wir  mit  dem  Namen  Chiococcasatire 
bezeichnen  wollen. 

Um  diese  Saure  rein  zu  erhalten,  wird  sie  in  siedendero 
Weingeist  gel6st,  woraus  sie  sich,  wenn  er  hinreichend  wasser- 
haltig  war,  beim  Erkalten  gF6sstentheiIs  aussclieidet,  Die  gelbiich 
gefllrbte  Mutterlauge  ist  von  der  ausgeschiedenen  Saure  wie  von 
einem  Schwamm  eingesaugt.  Die  Masse  hat  viel  Aehnlicbkeit 
mit  transparenter  Seife.  Man  presst  zwischen  feinenLinnen  die 
Fldssigkeit  ab,  l6st  wieder  in  Weingeist  und  wiederhok  dieses 
Verfahren  so  lange,  bis  die  weingeistige  L6sung  vollkommen 
farblos  erscheint   Eine  solche  L6sung  wird  durch  Wasser  Ja 
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Forin  Ton  Kieselsaure-Gallerle  gelallt,  BJeizucker-L6sung  bringt 
io  derselben  einen  Niederschlag  von  weisser  Farbe  hervor,  der 
mit  Weingeist  gewaschen  und  bei  100®  €•  getroeknet  folgende 
Znsammensetzung  gab: 

1.  0,429  Subst.  gaben  0,676  Kohlensaure  und  0,205  Wasser, 
II.  0,114  „     0,043  Bleioxyd. 

Dies  giebt  auf  100  Theile  berechnel  folgende  Zahien: 

Berechnet.  Gefanden. 
192  Aeq.  Kohlenstofif    42,92  42,96 
144   „     Wasserstoif     5,36  5,30 
48   „     Sauerstoff     14,31  14,03 
9   „     Bleioxyd      37,41  37,71 
100,00  100,00 

C192H144O48,  SPbO  =  16 [CiaHgOa]  +9PbO. 

Die  Gallerte  selbst  gab  folgende  Besultate  bei  der  Analyse : 

L  0,4806  der  ChiococcasSure  mit  Salzsaure  aus  der  Calnca- 
saure  dargestellt  und  bei  120<^  C.  getrocknet  gaben  1,2367  CO2 
and  0,3872  Aq. 

II.  0,3135  der  Substanz  von  einer  zweiteu  Bereitung,  bei 
100«  C.  getrocknet  gaben  0,8021  COj. 

ni.  0,5335  derselben  Substanz  gaben  0,4157  Aq. 

lY.  0,2019  Chiococcasaure  gaben  bei  100«  C.  getrocknet 
0,5165  CO2  und  0,1595  Aq. 

Dies  giebt  auf  100  Theile  berechnet: 

Berechnet.  Gefnnden. 

h    II.  u.  111.  IV. 

48  Aeq.  Kohlenstoff  =  3600,0   70,07   70,18   6^>,78  69,77 
35   „    Wasserstoff  =   437,5     8,52     8,95     8,65  8,7? 
11    „    Sanerstoff        1100,0  21,41  20,87    21,57  21,45 
5137,5  100,00  100,00  100,00  100,00 

CisHasOu  =4.  (CjjHgOa)  -Ha. 

Aus  reiner  Calncasaure  dargestellte  Gallerte  im  Yacuo  ge- 
trocknet  gab  ;  0,4013  Substanz  1,0065  KohlensSure  und  0,319 
Wasser. 

Dies  entspricht  der  Formei: 

Berechnet.  Gefanden. 
12  Aeq.  Kohlenstoff        900,0     68,57  68,40 
9   „^  Wasserstoff  ^   112,5      8,57  8,83 
3   „     Sauerstoff  300,0    22,86  22,77 

1312,5    100,00  100,00 

Die  Saure  im  Vacuo  getrocknet  ist  weiss,  bei  100®  C.  ge- 
trocknet  bekommt  sie  einen  Stich  ins  Gelbgraue. 
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Die  ChiQceccafaure  ist  im  (ifcb  gefftlken  Zmtaida  ein^  def 
Kieseigalleile  dhnMcbe  Siibstan£  «  aie  iroeknel  lu  9imv  durcb^ 
f cbeinendfii  bomartigen  Masse  einf  die  aich  leieht  tn  Pal?er  zer* 
reiben  iasst.  Beim  Erhitzen  wird  sie  schwara,  es  sublimtren 
gidnzendt)  Krystalle,  die  dem  Gewlcbte  n^cb  sehr  veaig  betragen, 
und  dann  destillirt  ein  dick0u3«ge9  Oei  von  starkem  Weihrauch- 
und  Petrolenm-Geruclie  uher^  B^s  DeslUtat  reagirt  sauer*  Die 
Ghiococcasaure  enlhalt  die  Elei»ente  von  Terpenthindl  oder  einem 
damit  isomeren  K5rper  und  Ameisensaure. 

C12H9O3  =^  (^iqS^  "f"  C^H^Oa. 

Zieht  man  die  Formet  der  Chiococcasaure  ?on  der  Fonnel 
der  Caincasaure  ab,  so  bleibt  die  Formel  eines  Kohlenhydrates 
abrig. 

Cif  H|,Ot     C,  AOa*^  C^H^O*. 

Vm  uns  BU  fiberzcuge»,  ob  C4H4O4  ais  EssigsSore  oder 
fonst  in  einer  §bnlichen  Form  in  der  CalncasSupe  enthaiteii  sri, 
wurde  folgender  Versuch  angestellt. 

Relne  krystaWlsfrle  CalncasSure  wurde  mit  YerdftnnterSchwe- 
felsSure  in  einem  Destillirgei^sse  erhilzt.  Es  entwickelte  sich 
hiebei  weder  Kohlensaure,  noch  ein  brennbares  Gas.  DieFlQs- 
Sfgkeit  w^rde  mehrere  Stunden  lang  im  Wasserbade  ertiiM,  von 
der  Gallerte  abfiitrirt  und  mit  Barytwasser  versetzt.  Der  Nle- 
derschlag  wurde  von  der  Flussigkeit  getrennt  und  der  gel5ste 
dberschusjsige  Uaryl  entfemt,  durch  Einleiten  von  Kohlensaure, 
Erhitzen  der  Fiussigkeit  und  AbfiUriren  von  dem  kohlensauren 
Baryt.  Die  Flussigkeit  wurde  im  Wasserbade  eingedamp(t,  der 
Ruckstand  in  Weingeist  gel$st,  von  einigen  Flocken  abfiltrirt 
und  abermals  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  Es  bleibt 
ein  susslich  fad  schmecken^r  Ruckstand  von  schwachgelber 
Farbe,  der  beim  Eiiiitzen  den  eigentblimhcbeB  Gtroch  4%s  ge- 
hvaDDten  Zuckers  giebt  und  dureb  sein  Verhalten  zu  KnpfenrH 
triol-Ldsung  und  Kali  sich  als  Traubenzucker  zu  erkenneo  gak 

Die  CafncasHure  ist  demnaek  eine  gepaarle  Verbindung  von 
Chiococcasaure  und  einen^  Kohlenhydrat,  welches  Letztere  durch 
Einwirkung  von  Storen  in  Traobenzucker  Qbergefuhrt  und  von 
der  Chiococcaaiiure  getrennt  wird.  Daher  k5mmt  es  aucb,  dass  die 
Caincasaure  mit  KaKhydrat  kn  Ueberschuss  erwarmt  den  Geruch 
nacb  Helf cf  top  von  sick  fffih^  waa  bei  der  Chtococca^ure  nicht 
mehr  der  Fall 
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Biese  Art  der  ZirsammeRsetziiDg  steltt  die  CalncasSure  neben 
das  Sftltcin,  Phlerrliizin  und  Araygdalih,  welche  ebenfalls  ge- 
paarte  Terbindangen  sind,  die  ein  Kohlenliydrat  (indifferentes) 
«Bthallen. 

Die  Chiococeasanre  steht  zn  der  Cafncasaure  in  demselben 
VerhSItnisse,  wie  die  Gallussaure  zur  Gerbsiure, 

Gaincasaare      «CieHisOr  Gcrbsaurc  «CigHsOu 

Chiococcasaarc  =C|>H»Q!i  Gallussaarc  CijH^Og 

C«  H*  0«  C,  H.04 

Wenn  wir  die  Pormeln  der  Sauren  neben  eittander  setzen, 
die  in  verschiedenen  Pflanzen  der  Familie  der  Ruhiaeeen  Yor- 
kommen »  so  steHt  sich  eine  interessaote  Analogie  in  ibrer  Con- 
stitution  beraus^ 

Chinasaure  >  _  (  C^  H^O^ 
ChHioOjo  )  l  QaHgOs 
Diese  Gruppirung  erklart  die  Erscheinungen  bei  der  trock- 
nen  Deslillation ,  welche  W3hler  untersucht  hat.  Die  Gruppe 
C2H2O2  zerfillt  in  C2P2,  welche&  als  Kohlenc^xyd  entweicht, 
wahrend  der  WasserstolT  theils  zu  noch  unzersetzter  Chinasaure 
Iritt  und  diese  in  Benzoesaure  und  salicylige  Saure  umwandelt; 

C44H10O10  +H2  -  6aq  =  Ci4He04, 
theils  zu  dem  aus  der  Gruppe  Ci^HgO»  entstandenen  Chinon 
trill  und  dieses  in  Hydrochrnon  verwandclL 

Kaffeegerbsaure  )_f  C^  H^O^ 
CuHgOr      )    \  C12HA 
Die  Gruppe  CiH^O^  geht  durch  Oxydation  in  CaHjOa  iiber 
UDd  es  eBtsteht  die  Viridiasaure»  sie  kann  auch  vou  der  Gruppe  , 
Cf^H^O^  getrenut  werden,    wobei   diese  Letztere  in  Ct^^s^ 
ttkergebu 

Catechusaure^_(C2  H1O3 
ChBjO^  >  W2H6O4 
Burch  die  troekne  Dcstillation  enlstebt  das  Brenzcatcchin 
Ct^HffO^  oder  CsH^Oj. 

Caincasaure )— fC^ 
CieHiaOi  )  \C12H9O3 
Durch  scbmelzendes  Alkali  oder  verdflnnte  Sauren  in  der 
Wfirme  wird  die  Cbiococcasaure  CisI^Os  voii  der  Gruppe  2. 
(C^B^Ot)  getrennt,  und  Letztere  in  Traubenzucfcer  verwandch 
oder  zerst6rt. 
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Auf  diese  Art  bctracbtet,  besteUt  ein  inniger  Zusammenhang 
zwischen  diesen  Stofien,  so  wie  zwischen  der  Caincasmire  und 
KaffeegerbsSure,  die  in  einer  und  derselben  Pflanze  neben  ein- 
ander  vorkommen.  Die  Kaffeegerbsaure  enthalt  die  Gruppe 
C2H2O2»  die  Caincasaure  die  Gruppe  ^.(C^H^O^).  Die  Kaffee- 
gerbsaure  entbalt  eine  zweite  Gitippe  Ci^HeOs,  die  Caincasaure 
die  Gruppe 

C|2H80,=Ci2H605  +  3Aq -O5. 
Unter  Aufnahme  von  Wa^ser  und  Abscheidung  von  Sauer- 
stoff  geht  die  Kaffeegerbsliure  in  dieser  Pflanze  in  die  Cainca- 
sfiure  uber. 

Es  bleibt  noch  der  brechenerregende  Stoff  der  Caincawur- 
zel  zu  untersuchen,  womit  wir  so  eben  beschaftigt  sind. 


LIV. 

Ueber  die  Wurzel  der  Cephaelis 
Ipecacuanha. 

Von 

Krwin  WrUUfflk. 

(Aas  dem  Jalihefte  des  Jakrganges  1850  der  Sitzungsbericlite  der  mathem.- 
natarw.  Glasse  der  kaiserl.  Ostr.  Akademie  der  Wissenschaften.) 

Die  Wurzel  der  Cephaelis  Ipecacuanha  wurde  von  Pelle- 
tier  untersucht;  er  fand  in  der  Rinde  dieser  Wnrzel:  Fett, 
iitherisches  Oel,  Wachs,  Gummi,  Starke,  Emetin,  GallussSure 
und  Holzsubstanz ;  in  dem  holzigen  Kern  einen  eigenthumlidieo 
Extractivstoff,  und  die  eben  genannten  K6rper  mit  Ausnahme 
des  Wachses. 

Ich  habe  mich  mit  der  Wurzel  dieser  in  die  Familie  der 
Rubiaceen,  Abtheilung  der  Kaffeegewachse  geh6rigen  Pflanze 
beschaftigt,  um  die  Natur  der  darin  enthaltenen  Stoffe  genauer 
zu  ermittein. 

Ich  fand,  wie  schon  Pelletier  angegeben  bat,  kleine 
Mengen  von  Fett  und  Spuren  eines  ekeihaft  riechenden  atheri- 
schen  Oeies  ,  Gummi,  Starke,  Pektin,  Emetin,  Holzfaser  uod 
eine  eigenthumliche  Saure,  die  von  Pelletter  iiTthumlich  fur 
GallussSure  gehalten  wurde. 


Digitized  by 


der  Gepha^iis  Ipecacnaiiha. 


425 


Die  Resultate  dieser  Untersuebung  sind  in  den  folgendeii 
Zeilen  niedergelegt. 

Starke  und  Pektin. 
Wenn  man  die  zerstossene  Wurzel  mit  Wasser  auskoclit, 
erhalt  man  eine  braunlich  gefarbte  gelatindse  FKissigkeit  von 
ekelbaftem  Geruch,  die  durch  grobe  Leinwand  durchgeseibt 
wurde. 

Die  auf  diese  Weise  von  der  Holzfaser  getrennte  Flussig- 
keit  wurde  mit  Tiel  Wasser  verdunnt  und  durch  Papier  filtrirt; 
biebei  bleibt  auf  dem  Filter  ein  schleimiger  schwierig  auszu- 
waschender,  grau  gefarbter  Ruckstand,  der  zu  einer  schwarzbrau- 
nen  barten  brdckligen  Masse  eintrocknet;  diese  mit  Wasser 
gekoeht,  giebt  eme  scbwach  gelbgelarbte  Flussigkeit,  in  der  sich 
ein  Gehalt  an  Starke  mit  Leichtigkeit  nachweisen  iasst;  wird  aber 
das  Auskochen  mit  Wasser  vorgenommen,  dem  etwas  Ammo- 
nlak  zugesetzt  ist,  so  erhalt  man  eine  dunkelgelarbte  Flussig- 
keit,  die  auf  Zusatz  von  verdunnter  Chlorwasserstoffsaure  gal- 
lertartige  Fiocken  fallen  lasst,  die  alle  Eigenschaflen  der  Pektin- 
saure  besitzen. 

Oummi  und  phosphorsaure  Saize. 
In  der  abfiltrirten  Flussigkeit  ist  ausser  Emetin  und  eini* 
gen  Salzen  eine  nicht  unbedeutende  QuantitSt  von  Gumroi  ent- 
halten. 

Wird  die  Flussigkeit  mit  einer  wSssrigisn  L5sung  von  Blei- 
zncker  vermischt,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  braunlicher 
Farbe,  der  sich  bei  nSherer  Untersuchung  gr5sstentheils  aus 
pfaospborsaurem  Bleioxyd  bestehend  zeigte ;  die  von  diesem  Nie- 
derschlage  abfiltrirte  Flussigkeit  giebt  mit  dreibasisch  essig- 
saurem  Bleioxyde  von  Neuem  einen  Niederschlag,  der  mit  Was- 
ser  ausgewaschen  und  mit  Schwefelwasserstotf  unter  Wasser  zer- 
setzt  wurde. 

Die  vom  Schwefelbiei  abfiltrirte  Flussigkeit  wurde  auf  die 
Halfte  eingedampft  und  mit  Alkohol  von  d8  p.C.  im  Ueberschnss 
versetzt;  es  fiel  eine  weisse  Substanz  zu  Boden,  die  abfiltrirt, 
ausgewaschen  und  bei  lOO^  C.  getrocknet  wurde. 

Sie  war  im  Wasser  leicbt  l6sli'ch,  gab,  mit  verdunnter  Clilor- 
wasserstofl^saure  gekocht,  Traubenzucker,  und  hinterliess  nach 
Aem  Verbrennen  einen  feuerfesten  Ruckstand ,  der  1,1^  P*  C. 
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iieinig*  Die  Amlyse  gab:  44«4&  p.C.  RoMenstoff  nnd  6,31  p.C. 
Wasserstoff,  was  der  Formel  Ci^HioOio  entspridit,  welcbe  die 
Zusammensetzung  des  Gummi  reprasentirt. 

In  der  vom  Gummi  abfiUrirten  alkoholiscben  Flussigkeit  ist 
die  eigenlbumlicbe  Saure  der  Ipecaouanha  entbalten» 

Die  ydn  der  FSHung  mU  dreibasiscb  essigsaurem  Bleioxyde 
abfiitrirte  Fliissigkeit  lasst,  mit  starkem  Alkoboi  vermiscbt,  ein 
Gummi-Bleisalz  von  weisser  Parbe  fallen,  &s  mit  SebweTelwas- 
serstoff  zersetzt,  vom  Sebwefelblei  abfiUrirt  und  eingedampit,  die 
l^$sste  Henge  Gummi  liefert^ 

In  den  letzten  Mutteriaiigen  ist  das  Emetiit  enthalten. 

Ipecacuanha^Sdure, 

Um  diese  Sdure,  welohe  von  Pelletier  wegen  ilirer  Re- 
acfion  attf  Eisenoxydsalze  ftlr  Galkissftore  gebalten  wurde,  rein 
darzustellen ,  wurde  die  gepulverte  WurzeL  mit  Alkobol  von 
0,8^  ausgekocht,  die  abfiltrirte  Fidssigkeit  mit  dreibasvscfa 
essigsaurem  B^xyde  ausgefalit,  der  Niederseblag  rait  Alkebol 
von  0,830 .  ausgewaschen  und  in  verdunnter  Essfgs§ore  gel&st. 
Das  phospborsaiu*e  Bleioxyd  bleibt  bei  dieser  Verfabrungsweise 
zuruck. 

Die  essigsaure  Losung  wurde  mit  dreibasiscb  essigsaorem 
Bleioxyde  versetzt  und  der  Niedersciag  auf  einem  Filter  ge- 
sammelL  ^ 

Die  von  dem  Niederschlagc  abfikrirte  Flussigkett  worde 
mit  etwas  Ammoniak  versetzt,  wodureh  von  Nenem  eiBe  FaHang 
entstand;  beide  Niederscblage  wurden  £ur  sich  nach  dem  Aoft- 
wascben  mil  Alkohol  von  98  p.  C.  mit  Aether  angerfibrt,  dnrck 
Scbwefelwas&erstoff  zersetzt  und  vom  Sehwef^et  abfiltrirt. 

Der  erste  Niederschbig  gab  bei  diesem  Verfabren  dne  befl* 
gelbe  Flussigkeit,  die  im  Wasserbade  in  einem  Strome  von 
trockner  KoUensaure  eingedampfl  wurde,  bi&  der  Aether  ver- 
fldchtigt  war.  Der  Ruckstand  wurde  nrit  Wasser  venmscbt,  fll- 
trirt,  um  ausgeschiedenes  Pett  zu  enlfernen,  «nd  bieraaf  mrt 
Thierkohle  digerirt;  die  von  dctr  Kohle  abfiltrirte  FlftsstgfceH  voa 
rMyicb-^brauner  Farbe  wnrde  im  Wasserbade  in  einem  Strome 
von  troekner  Kohlensittre  zur  Troekne  eingedan^flr.  Der 
R&ckstand,  bei  lOO^  C.  geb*ooknet,  wurde  zur  AflfalSfse  verweMtoC; 
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^  Blotlt  4a$  Hydrat  4ei*  Ipeeaemnhfi^^wi  dar.  Dte  Res«lt»te 
der  Analyse  sind  unter  Nr.  \  aufgefubrti. 

Der  zwe!te  Niederschlag  wurde  wie  der  erstc  behandeH, 
die  Analyse  der  aus  diesem  gewonnenen,  bei  100®  C.  getrock- 
neten  Sdure  ist  unter  Nr.  II.  angegeben. 

D?e  so  dargestellte  Saure  der  Ipeeacuanha  isl  eine  amorphe 
r5thlichbraune  Masse  von  stark  bitterem  Geschmack ;  sie  ist  stark 
hygroskopisch ,  weshalb  die  Bestimmung  ihres  Wasserstoffge- 
haltes  mit  Schwierigkeiten  verbunden  ist;  sie  Idsl  sich  in  Aether, 
leichter  in  Alkohol  und  Wasser.  Die  verdtlnnte  wSssrige  L5sung 
giebt  mil  Bleizucker  keine  FSlIung,  mit  dreibasisch  essigsaurem 
Bleioxyde  cntsteht  ein  weisser  ms  Braune  ziehenderNiederschlag, 
der  mit  Leichtigkeit  Sauerstoff  aus  der  Luft  anzleht  und  dabei 
dunkler  gefarbt  vrird;  ebenso  wird  derselbe  durch  Wasserver- 
lust  dunkler,  auch  wena  das  Trocknen  bei  Ausschluss  des  Sauer- 
stoffes  der  Lu(t  vor  sich  geht» 

Eine  Aufl5sung  von  Eisenoxydsalzen  (Eisenchlorid)  wird 
von  einer  L5sung  der  reinen  Saure  aucb  bei  grosser  Verdun- 
nung  grun  gefarbt,  bei  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  eine  vio- 
lette  Farbung»  bei  Ueberschuss  desselben  eine  tintenschwarze 
Flussigkeit,  aus  der  sich  ein  schwarzbraun  gelarbter  Nieder- 
schlag  absetzt.  Silber-  und  Quecksilbersalze  werden  durch  die 
Saure  reducirt,  Kupferoxydsalze  geben  in  der  Saurc  keinen 
Niederschlag^  bei  Zusatz  von  Ammoniak  ensteht  jedoch  eine 
schmutzig  griinbraune  Fallung. 

Wird  eine  Aufl5sung  der  reinen  Saure  mit  Alkalien  ver- 
setzt,  der  Einwirkung  der  Luft  dargeboten,  so  tritt  sebr  bald 
eine  duukel  schwarzbraune  Farbung  unter  Absorption  von  Sauer- 
stoff  ein;  diese  Neigung,  Sauerstoff  aufzunehmen,  kommt,  wia- 
wohl  in  geringerem  Grade,,  der  reinen  Saure  sowohl  als  ihren 
Salzen  zu. 

Beim  Erhitzen  scbmilzt  die  Saiu*e,  bllibt  sich  mU  gi^ht  einen 
durchdringenden  Geruch  nach  Ameisensaure  und  hinterlasst  ei»e 
folasige  Kohle,  die  nur  schwierig  verbrennt. 

In  coQcenlf  irter  Schwefelsaure  I5st  sie  sich  mit  braunrother 
Farbe;  durch  Zusatz  von  Wasser  wird  ein  Zerseizungsproduct 
der  Saure  in  grauen  Flocken  abgeschieden. 

Von  SaJ^etersiiure  wird  sie  mit  dunkel  rothgelber  Farbe  ge-* 
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Mst;  bei  geHnder  ErwSnniing  tritt  eme  lebhafte  Gasentwicklung 
ein,  wShrend  die  Aufldsung^  sich  gelb  farbt. 

Die  SSure  wurde  bei  einer  Temperatur  von  100*  C.  ge- 
trocknet  der  Analyse  unterworfen. 

I.  0,311  Substanz  gaben  0,643  Kohlensaure  und  0,1744 
Wasser.  Die  Saure  hinterliess  unwagbare  Mengen  einer 
grauen  flockigen.  Asche. 

II.  0,2911  SubsUuz  gaben  0,5935  Kohlensaure. 

III.  0,259  Substanz  gaben  0,150  Wasser.  Diese  Saure 
hinterliess  folgende  Menge  von  Asche: 

0,1762  Subslanz  gaben  0,0015  Asche  =  0,85  p.  C. 
Diese  entspricht,  auf  100  Tlieiie  berechnel,  folgender  Zu- 
sammeQsetzung. 


Die  Formei  C14H9O7  stellt  das  Hydrat  der  Saure  dar  gieich 
Ci^HgOe  +  HO,  wie  sich  aus  der  Analyse  des  folgendeji  Blei- 
salzes  ei^iebt,  welches  nach  Abzug  des  Bleioxydes  die  Formel 
Ci^HgOfi  giebt.  Dieses  Bleisalz  wurde  auf  folgende  Weise  dar- 
gestellt : 

Die  Wurzel  wurde  im  Extraclions-Apparate  mit  Aikohol  voo 
98  p.  C.  befeuchtet  und  mit  Aether  ausgezogen,  der  flUririe 
Aether  auf  den  funften  Theil  eingedampft,  und  die  ruckstandige 
Flussigkeit  llingere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  wobei  sich  eine 
fette  Substanz  ausschied ;  von  dieser  abfiltrirt  wurde  die  Flussig- 
keit  mit  Alkohol  von  98  p.  C.  gemischt,  und  mit  alkoholischer 
Bleizuckeiiosung  gefallt. 

Der  Niederschlag  wurde  mit  Alkohol  von  98  p.  C.  ausge- 
waschen  und  bei  lOO^  C.  geti*ocknet. 

0,2815  Grm.  Substanz  gaben  0,3356  Kohlensaure  und 
0,0784  Wasser. 

0,1394  Grm.  Substanz  gaben  0,064  Bleioxyd. 

Dies  giebt  nach  Abzug  des  Bleioxydes  fur  die  Substanz: 


Berechnet. 


Gefanden. 


14  Aeq.  Kohlenstoff  =  1050,0  =  56,37 
9  „  Wasserstoff-»  112,5  =«  6,04 
7   „    Sanerstoff  =  700,0  ^  37,59 


L  II. 

56,36  5641 

6,23  6,22 

37  41  37,66 


Atomgew.  1862,5  =  100,00. 


Berechnet.  Gefnnden. 


14  Aeq.  Kohlenstoff  »  1050,0 
8  „  Wasserstoff«=  100,0 
6   „     Saaerstoff   «  600^0 


60,00  60,10 
5,71  5,72 
34,29  34,18 


Atomgewicht  =«  1750,0 


Digitized  by 


iler  Cepha^lis  Ipeoaeaanha. 


m 


lch  gehe  jeizt  zu  der  Bescbreibung  einiger  Bleiverbiadungen 
uber,  die  nach  verschiedenen  Yerfahrungsweisen  aus  verschiede- 
nen  Quantttaten  Wurzel  dargeslellt  wurden. 

Ein  neutrales  Bleisalz  wurde  auf  folgende  Weise  erhalten: 

Die  Wurzel  wurde  mit  Alkohol  von  0,850  in  der  Warme 
digerirt,  die  abfiitrirte  Flussigkeit  mit  alkoholischer  Bleizucker- 
losung  ausgefallt,  vom  Niederschlage  abfiltrirt  und  mit  viel  Was- 
ser  gemischt,  hierauf  mit  dreibasisch  essigsaurem  Bleioxyde  ge- 
lallt,  der  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  undbei 
100®  C.  getrocknet.  Er  war  von  brauner  Farbe.  Die  Analyse 
gab  folgeude  Resuitate: 

0,4065  Grm.  Substanz  gaben  0,478  Kohlensaure  und 
0,1255  Wasser. 

0,3505  Grm.  Substanz  gaben  0,1495  Bleioxyd. 

Dies  giebt: 

Berechnet.  Gefunden. 
14  Aeq.  Kohlenstoff  =  1050,0         32,24  32,07 
9   „     Wasserstoff«=   112,5  3,45  3^43 

7   „     Sauerstoff    =   700,0        21,50  21,85 
1    „     Bleioxyd     =  1394,5         42,81  42,65 
Atomgewicht    =  3257,0       100,00  100,00. 

Q4H9O,  +  PbO  =  Ci^HgOe  =  PbO  +  Aq. 

Ein  saures  Bleisalz,  weiches  5  Aequivalente  Bleioxyd  auf  6 
Aequivalente  Saure  entlialt,  erhielt  man  auf  folgende  Weise : 

Die  Wurzel  wurde  mit  Alkohol  von  0,830  kalt  ausgezogen,  die 
abtiitiirte  Fl&ssigkeit  mit  alkoholischer  BIeizuckerl5sung  gefallt, 
und  der  Niederschlag  mit  Alkohol  ausgewaschen ;  hierauf  in  ver- 
dunnter  Essigsaure  kalt  gpl5st,  vom  Ruckstand  abfiltrirt,  und  mit 
dreibasisch  essigsaurem  Bleioxyde  gefallt. 

Der  entstandene  Niederschlag  wurde  in  Wasser  zertheiit,  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  Flussigkeit  vom  Schwefeiblei 
abfiltrirt;  abermals  mit  dreibasich  essigsaurem  Bleioxyde  gefdllt, 
der  Niederschlag  mit  Wasser  ausgewaschen  und  bei  100®  C,  ge- 
trocknet. 

Er  war  fein  zerrieben  hell  braunlichgelb  gefarbt. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Zusammensetzung: 
0,266  Grm.  Substanz  gaben  0,342  Kohlensaure  und  0,92 
Wasser. 

0,233  Grm.  Subslanz  gaben  0,0905  Bleioxyd. 

Dies  entspricht  in  100  Theilen  foigender  Zusammensetzun^ : 
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B^reobnet.  GefaHclen, 

84  Aeq.  RolilenstofiT  =  6300,0         35,15         35,06  ' 
52  „    Wasserstoffra-   650,0  3,63  8,84 

40   „     Sanerstoff  »>  4000,0         22,31  2^,2« 
5   „     Bleioxyd     =  6972,5         38,91  38,84 

Atomgewicht  =17922,5       100,00  l6b,6b. 

Cg^HsjO^o  +  5PbO  =  eCC^HgOe)  +  5PbO  +  4Aq. 

Ich  lasse  hier  iioch  die  Darstellungsweise  und  Analyse  zweier 
basischer  Bleisalze  folgen.  Das  erste  wurde  erhalten,  indem  man 
die  Wurzel  mit  Alkohol  von  0,830  kalt  auszog,  den  Alkofaol 
filtrirte  und  mit  weingeistiger  Bieizuckerl5sung  ausfallte. 

Die  vom  Niederschlage  abfiltru*te  Flussigkeit  wurde  mit  drei- 
basisch  essigsaurem  Bleioxyde  gelBlIt,  der  Niederschlag  mit  AI- 
kohol  ausgewaschen ,  in  verdunnter  Essigsaure  kalt  gel5stt  vom 
Ruckstande  abfiltrirt,  wobei  phosphorsaures  Bleioxyd  auf  dem 
FiUer  blieb,  und  mit  Alkohol  von  98  p.  C.  gelallt,  bei  100«  C. 
getrocknet.    Das  Salz  war  braun. 

Die  Analyse  desselben  gab  folgende  Zahlen. 

0,390  Grm.  Siibstanz  gaben  0,383  Grm*  Kohler^aure  und 
0,0995  Grm.  Wasser. 

0,3764  Grm.  Substanz  gaben  0,2016  Grm.  Bleioxyd. 

Dies  giebt  in  100  Theilen: 

Berechnet.  Gefnnden. 
82  Aet.  Kohlenstoff«  2100,0     26,94  26,79 
17   „     Wasserstoff=  212,5      2,72  2,83 
13   „     Sanerstoff      1300,0     16,68  16,82 
3   „    Bleloxyd    =^  4183,5     53,66  53,56 
Atomgew.      7796,0   100,00  100,00 
CasHnOia  +  3PbO  =2(Ct4H806)  +  3PbO  +Aq.= 
2(C|4HgO,,  PbO)  +  PbO,  HO. 
Das  zweite  wurde  auf  dleseibe  Art  bereitet  und  gab  in  der 
Analyse  folgeude  Zusammensetzung : 

0,387  Grm.  Substanz  gaben  0,4285  Grm.  Koblensaure  und  0,116 

Groi.  ^Vasser 

0,290   „  „      „     0,3205   „    Kohlensaure  und  6,085 

Grm.  Wasser. 
Das  Salz  hinterliess  46,83  p.  C.  Bleioxyd. 

Berechnet.  Gefonden. 

84  Aeq.  Kohienstoff        6300,0  30,10  30,19  30,14 

54   „     Wasserstoff         675,0  3,22  3,33  3,26 

42   „     Sauerstoff          4200,0  20,06  19,65  19,77 

7   ,,     Bleioxyd      ^   0761,5  46,62  46,83  46,83 

Atomgew.      iMHJ^  100,06  m,m  100,90. 
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C8tH54045  +7rbO=6(C,46806)+7PbO+«4q. 
Als  cKe  L58UDg  der  reinen  S^kire,  2ur  ControUe  ant  einer 
andereo  Wurzelmeng^  dargestellt^  nrit  dreibasisch  essigsaurem 
Blemyde  gefallt,  und  der  Niederaehlag  bei  lOO^  C.  g^rodcneC 
analysirt  wurde,  erhielt  man  folgende  Zahlen: 
0^4743  Grm.  Substanz  gaben  0,5781  Gnn.  Kohlensaure  und  0,153 

Grm.  Wasser, 
0,4129   „         „       „    0,1695   „  Bleioxyd. 

Dies  giebt  nach  Abzug  des  Bleioxyds  fur  die  Substanz: 

Berechnet.  Gefanden. 
U  Aeq.  Kohlenstoff  »  1050,0     56,37  56,36 
9   „     Wasserstofr^   112,5      6,04  6,07 
7   „     Saaerstoff        700,0    37,59  3»,57 
Atomgew.      186)^,5   100,00  100,00 

Die  hier  beschriebenen  Yerbindungen  entsprechen  hiemit 
folgenden  Formeln: 

Ipeeaeuanhasdure^HYdrsX  —     C^J&^O^  +H0. 

Erstes  Bleisalz    =     Ci^HgOg  +  PbO+  HO. 
Zweites  Bleisalz  =  GCCxJIgOejl+SPhO+^O. 
Drittes  Bleisalz    =  2(Ci4H806)+  PbO+  HO. 
Viertes  Bleisalz    =  e^CuHgOg^+^PbO+CHO. 
Die  Analyse  des  Saurehydrates  und  der  Yerschiedenen  Blei- 
yerbindungen  beweisen,  dass  die  in  der  Ipeeaeuanha  enthaltene 
Sanre  keine  Gailussaure,  sondem  eine  eigenthumliche  neue  SSure 
sei ,  dercn  Zusammensetzung  durch  die  Formel  Ci^HsO^  +  HO 
ausgedruckt  wird. 

Durch  diese  Zusammensetzung,  sowie  durch  einige  Re^ 
actionen  z.  B.  mit  Eisenoxydsalzen  ,  steht  sie  in  nahem  Zusam- 
menhange  mit  der  KaffeegerbsSure ,  deren  Vorkommen  in  meh- 
reren  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Rubiaceen,  Gen.  Coffeacta^ 
nimlich  in  dem  Samen  ron  Coffea  arabica  und  der  Wurzel  von 
Ckioeoeea  racemom  naehgewiesen  wurde.  Sie  nnterscheidet 
sich  von  dieser  Slure  blos  durch  einen  Mindergehalt  von  einem 
Aequiralent  Sauerstoff: 

KalTeegerbsiure  =  Ci^HgOf 

Ipeeaeuanka^Siiure  (wasserfrci)  =  Ci^HgO^ 
Durcfa  die  Entdecknng  dieser  Siure  ist  dte  Reihe  jener 
Sluren,   die  in  verschiedenen  Pflanzen  aus  der  Familie  der 
Rub(aceen  gefunden  ward ,  durch  efn  GKed  vermehrt ,  wie  fol- 
gende  Formeln  zeigen: 
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Catechio  tm»  Nauelea  Oamhla  (im  Vacuo  getrocknet)  = 
Chinasiure  (iii  ihrem  Bleisalze)  =  Ci^HgOg 

Kaffeegerbsaure  (bei  lOCM^  C.  getrocknet)  =  Ct^HsOi 

Ij^eedemnha-^lnve  (wasserflrei)  '  —  Gi^HgOs 

Es  bleibt  von  den  in  der  Wurzel  von  CephaSlis  Ipeea- 
euanha  vorkommenden  StofiTen  der  mit  dem  Namen  Emelin  be- 
zeichnete  brechenerregende  Stoff  zu  untersuchcn. 

Mit  dieser  Arbeit  bin  ich  seit  langerer  Zeit  beschSftigt,  und 
hoffe  in  Kurzem  die  ResuUate  der  Untersuchuog  mittheilen  zu 
kdnnen. 

Scbliesslich  bemerke  ich,  dass  ich  vorliegende  Arbeil  in 
dem  Laboratorium  des  Professors  Rochleder  unter  seiuer  gu- 
tigen  Leitung  ausgefuhil  habe. 


Notiz  iiber  ein  Stearopten  aus  Cassiaol. 

Von 

JPr.  MocMeder  nnd  Dr.  Jf.  xnnHweiof. 

(Aas  dem  Joni-Hefte  des  Jalirganges  1850  der  Sitznngsberichte  der 
mathem.  natnrw.  Glasse  der  kaiserlich.  oester.  Akademie  der 
Wissenschaften  besonders  abgedrnckt.) 

Die  Substanz,  deren  Unlersuchung  den  Gegenstand  der  vor- 
liegenden  Notiz  ausmacht,  bestand  aus  durchsicbtigen ,  theils 
farblosen,  theils  gelbgefarbten  krystallinischen  Stucken  von  ziem- 
licli  bedeulender  Grosse,  die  mit  einem  gelbbraunen,  stark  nach 
Zimmt  riechenden  Oel  uberzogen  waren. 

Zur  Reinigung  vi^urden  die  Slucke  in  der  kleinsten  erfor- 
derlichen  Menge  wasserfreien  Weingeistes  in  der  Warme  geldst 
Nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  Flussigkeit  zu  einer  gelben,  blat* 
terigen  Krystallmasse,  die  zwischen  Ldschpapier  gepresst  wird. 
Die  gelbe  Mutterlauge  zieht  sich  in  das  L68chpapieT,  die  Kry- 
stalle  bleiben  zuruck,  werden  abermals  aus  wasserireiem  Alko- 
hol  umkrystaliisirt  und  gepresst,  und  dieses  Verfahren  sieben 
bis  acht  Mal  wiederholt.  Die  Substanz  ist  dann  farblosy  geruch- 
los,  in  Blattern  von  starkem  Glanze  kryslallisirt ,  sprlMe,  lotcht 
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zu  pulvern  ,  knirsclit  zwischen  den  Zdbnen,  ist  leicht  schmelz- 
bar,  f^rbt  sich  beim  £rhitzen,  aber  bald  nach  dem  Schmelzen  gelb. 
Im  geschmolzenen  Zustande  stellt  sie  ein  farbloses,  das  Licht 
stark  brechendes  Oel  dar.  In  einer  kleinen  Retorte  erhitzt,  zieht 
sie  sich  an  den  Wanden  hinauf  und  destillirt  uber,  ohne  noch  zu 
siedeu.  Das  Destillat  ist  ein  gelbes  Oel,  was  baid  zu  einer  fes- 
ten  Masse  von  blattriger  Structur  erstarrt,  von  geiber  Farbe,  die 
von  einer  theiiweisen  Zersetzung  herruhrt. 

In  Schwefeisaure  I5st  sich  dieser  K5rper  mit  sattgelber  Farbe 
auf  und  wird  durch  Wasser  daraus  geiallt. 

Die  Substanz  geschmolzen,  nach  dem  Erstarren  gepulvert 
und  im  Vacuo  getrocknet  gab  mit  cbromsaurem  Bleioxyd  und 
vorgelegtem  Kupferoxyd  verbrannt,  folgende  Zusammensetzung : 

I.  0,2081  Substanz  gaben  0,575   CO^  und  0,1285  Aq. 

II.  0,2400     „         „    0,660   CO2   „   0,147  Aq. 

III.  0,2196    „         „    0,6059  COj   „  0,1352  Aq. 

Dies  entspricht  folgender  Formel: 

Bcrechnet.  Gefunden. 

'  I.      iL  ""Tir 

•28  Acq.  Kohlcnstoff  =    2100,0  75,33  75,35  75,00  75,24 

15    „     Wasserstoff«     187,5  6,72  6,86  6,80  6,83 

5   „     Sauerstoff  500,0  17,95  17,79  18,20  17,93 

2787,5  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Die  Formel  C28H15O5  lasst  sich  betrachten*)  als  die  eines 
Ilydrates  =  ^(CuH^Os)  +  HO.  Ci^H^Oa  ist  ein  K5rper,  der  sich 
in  seiner  Zusamroensetznng  von  dem  Bittermandeldl  nur  durch 
einen  Mehrgehalt  von  einem  Aequivalente  Wasserstoff  unlerschei- 
deU  Wird  das  Stearopten,  welches  wir  in  Beziehung  aul  seine 
Zusammensetzung  Benzhydrol  nennen  wollen,  mit  Kalilauge  in 
einem  Gefasse  gekocht,  welches  mit  einem  Apparat  zur  Verdich- 
tnnig  der  fluchtigen  Producte  verbunden  ist,  so  erhait  man  ein 
trQbes  Wasser  und  Tropfen  eines  schweren,  im  Wasser  untersin- 
kenden  Oels ,  von  lichtgelber  Farbe  und  angenehmem  Geruch  nach 


•J  CmHisOs  lasst  sich  betrachten  als  C14H7O3  +  CuHgOa,  das  letz- 
tere  Glied  ware  der  Alkohoi  der  Benzo^saure,  deren  Aldehyd  das  Bit- 
termandelM  ist,  die  Zersetzangsprodnctc  rechtfertigcn  aber  diese  An- 
nahne  nlcht. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LI.  7,  28 
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einer  Emntsion  Ton  sitBen  Masdeln*  Um  die  Euiwirktmg  voH- 
kommen  zu  maohen,  wurde  das  Destillat  ron  Nenen  mit  Kaii- 
latige  vermischt  und  destillirt*^  Das  fldcbtige  dlartige  Produel 
wurde  6ber  Chlorcaflciiim  getroeknet,  fur  sicb  roctlficirt  nnd  me 
die  obige  Verbindung  analysirt: 

I.  0,248  Substanz  gaben  »,6385  CO,  und  0,135  Aq. 

II.  0,306      „         „    0,781    COj   „  0,175  Aq. 
Dies  entspricht  auf  100  Theile  berecfanet  folgender  Zusam- 

measetzung : 

Berecbttet.  Gefiindea. 

42  Atq.  Kohlenstoff  3150,0 
n   „    Wasserstoff  275,0 
11   „    Sauerstoir  1100,0 
4525,0 

Die  PortYiel  C^t^zOn  llsst  sich  zerlegen  in 
2(CHHt04)+Q4H,02,  HO. 

Es  erklart  sich  die  Entstehung  dieses  Kdrpers  aus  dein 
Benzhydrol  leicht  und  einfach.  Zwei  Aequivalente  C24H7O2  ver- 
Jieren  jedes  ein  Aequivalent  Wasserstoff  und  nehmen  ein  Aequi- 
valent  SauerstofT  an  dessen  Stelle  auf,  der  abgeschiedene  Was-^ 
serstoir  nimmt  Sauerstoff  auf,  das  gebiidete  Wasser  bleibt  mit 
dem  K5rper  Ci^HeOa  in  Terbindung.  Zwei  Aequivalente  des 
Kdrpers  Ci^HgOa,  HO  treten  mit  einem  Aequivalente  C14H7O2  -f- 
HO  eusammen  tmd  geben  die  obige  Yerbindung. 

Die  Gruppe  Ci^HeOa,  HO  steht  zum  Baizhydrol  ia  einen 
fihnlichen  Yerhaltnisse  wie  die  Benzoesam^  zum  Bittermandel5l. 
Wenn  wir  sie  mit  dem  Namen  Hydrobenzoesaure  oder  Benzhy- 
drolsSure  bezeidmen,  um  anzudeuten,  dass  sie  sich  niur  dordl 
einen  Mehrgehalt  von  einem  Aequivalente  Wass^stoff.  tob  der 
Benzo^saure  unterscheidet,  so  musste  das  oben  bescbriebene 
6hnrtige  Pfoduct  benzhydrolsaures  Benzhydrol  genannt  werdeo, 
die  y^rbindung  wdrde  in  gewisser  Hinsieht  ein  ABalogoa  des 
bensoisauren  Bittermandel61s  sein* 

Bei  der  Einwirkung  des  Kali  und  der  Luft  auf  das  Benz- 
hydrol  entsteht  neben  diesem  Producte  nur  noch  eine  kleine 
Menge  eines  braunen  klebenden  Harzes,  welches  bei  der  Kali- 
lauge  zurikkbleibt. 

Mit  Salpetersaure  ubergossen,  farbt  sich  das  Beazbydrol 


L  11. 

69,61      69,66  69,60 

6,08       6,05  6,32 

;i4,g9  24,08 

100,00     100,00  100.00. 
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8«g}eich  geib,  aueli  wenn  die  Saure  verdunnt  ist,  esschmiktzu 
mmm  Qele,  welches  aul'  der  Salpetersaure  sebwimmt.  Wendet 
imin  dne  c^ueenlrirte  Saure  aa  und  erwarmt,  so  entstelit  eine 
oftergiscbe  Reactian,  es  entwickek  sich  eine  grosse  Menge  rother 
salpetriger  Dampfe  und  man  muss  das  Gefass  schnell  vom  Feuer 
entfernen,  wenn  der  Inhalt  nicht  herausgeschleudert  werden  soll. 
Wenn  die  heftige  Einwirkung  voruber  ist,  dampft  man  die  Flus- 
sigkeit  in  einer  fllachen  Schale  bei  gehndera  Feuer  soweit  ein, 
dass  der  Buckstand  nach  deni  Erkalten  erstarrt.  Er  wird  in 
heissem  Wasscr  gelSsl,  die  siedend  beisse  gelbe  L5sung  von 
einigen  Harzflockeo  abfiliriil  und  erkaiten  geJassen.  £s  schei- 
det  sich  eine  zahlreiche  Menge  voh  kleinen  gelbhchen  Krystallen 
aus,  die  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  ger 
waschen  und  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden. 
Nach  mebrmaligem  Umkrystaliisiren  ist  die.  SSure  rein,  fm^blos 
wad  besitzl  nahezu  alle  Eigenschaften  der  fienzoesalpetersaure. 
Sie  ialit  E^euoxydsalze  wie  die  NitrobenzoesHure,  schmiizt  uo- 
ler  Wasser,  mnn  dieses  zur  Losung  nicht  hinreicht  dlartig, 
Mk  Zink  und  Salzsaure  wird  die  heisse  Ldsung  der  Saure  vor- 
uliergehend  kupferroth  gefarbt,  wie  die  Nitrospirolsaure,  mit  Ka- 
liiauge  nimmt  sie  eine  dunkelorarigenrothe  Farbe  an,  uud  farbt 
grosse  Mengen .  Wasser  stark  gelb.  Beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk  entweicbt  Ammooiak.  0,343  der  Siiure  gaben  0,5705  COa 
uod  0,122  Aq.   Die  Saure  war  bei  lOO^  C.  getrocknet. 

Dies  entspricbt  der  Zusammensetzung  des  Hydrates  der 
Nitrobenzoesaure,  nadir  einem  Aequivalente  von  Wasser,  wie 
folgende  Berechnung  zeigt: 

Berechnet.  Gefunden. 
14  Aeq.  Kohlenstoff    5050,0         45,40  45,48 
7   „     Wasserstoff      87,5  3,78  3,95 

10   „     Sauerstoff    1000,0  -  - 

1    „     Stickstoff       175,0  — 
2312,5. 

CuH^OioNj  =  Ct^HsOa,  NO5  +  2H0 

oder 

^♦{noJ^  +  2H0  +  1  Aq. 
Die  Pormel  der  bei  lOO^  C.  getroeknelen  NitrobenzoSsaure  ist 
=  CuJSbjo*  +  HO  +lAq  =  qJHsOs.NOs  +  HO. 

Die  geringe  Menge  Substanz,  welche  wir  der  Gute  de» 

28, 
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Herrn  Apollieliers  Dittrich  bier  verdanlten,  nadi  dessen  Mit- 
theilung  sie  aus  Cbina  nach  Holland  in  den  Handel  gebracht 
wird,  verliinderte  eine  weitere  Untersucfaang  dieser  Sanre  so 
wie  anderer  Zersetzungsproducte,  deren  Studmro  yod  Interesse 
sein  durflte. 


LTf. 

Einfaches  Yerfahren,  das  specifische  Ge- 
wicht  der  Kartoffeln  za  bestimmen. 

Von 

Prof.  Dr.  H.  VreseniuB  and  Prof.  Dr.  f^.  Schuise» 

Betianntlicb  dient  die  Kenntniss  des  specifiscben  (iewicfats 
der  Kartoffeln  in  der  Landwirtbschailt  und  Branntweinbrennerei 
zur  Beurlbeilung  ibres  Gebaltes  an  Starlieniebl  und  trockner 
Substanz.  —  Ludersdotf  und  Berg,  sowie  Baliing  habett 
gezeigt,  dass  der  Gehait  um  so  grdsser  ist,  je  bober  das  spect* 
fiscbe  Gewicbt,  sie  baben  dte  Beziebungen  zwiscben  beiden  fest- 
gestellt  und  Tabellen  entworfen,  mit  Huife  welcber  man  aus  dem 
specifiscben  Gewiclite  Trocliensubstanz  und  Starliemebl  der  Kar- 
tofieln  mit  Leicbtiglieit  berecbnen  liann.  (VergL  Balling's 
Gahrungschemie,  H,  53,  —  Otto,  rationelle  Praxis  der  laod- 
wirtbscbaftiicben  Gewerbe,  8te  Aufilage  S.  192). 

Sollte  nun  die  Kenntniss  des  Zusammenbangs  zwiscben  spe- 
cifiscbem  Gewicbt  und  Inbalt  der  Kartoffeln  yon  durcbgreifendem 
Nutzen  fur  KartofiTelbau  und  Branntweinbrennerei  sein,  so  musste 
ein  Verfaliren  zur  Bestimmung  des  specifiscben  Gewicbtes  ge- 
fimden  werden,  so  einfacb  und  rascb  in  der  Handbabung,  wie 
die  Prufung  der  Meiscbwmrze  oder  des  Branntweins  mittelst  der 
Senkwage,  —  ein  Verfabren,  welcbes  jedem  Arbeiter  ausfiihrbar 
uud  dabei  geeignet  ist,  nicbt  nur  das  specifische  Gewicbt  einer 
einzelnen  Kartoffel,  sondern  ohne  Weiteres  das  mittlere  spe- 
cifische  Gewicbt  der  ganzen  Kartoffelsorte  zu  bestimmen.  Auf 
letzteren  Umstand  ist  besonderes  Gewicbt  zu  legen,  denn  eine 
oder  die  andere  Kartbffel  weicbt  in  ibrem  speciflscben  Gewicfate 
oft  bedeutend  ab  von  dem  mittleren  Durcbschnitte  der  ganzen 
Sorte. 
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Wir  freuea  uns,  ein  solches  Verfahren  gefunden  zu  haben 
und  zweifein  nicht,  dass  es  seinem  Zwecke  vollkommen  entspre- 
chen  wird.  Dasselbe  besteht  in  Folgenden]:  ' 

Man  fullt  ein  weites  Zucker-  oder  Bechergias  niit  einer 
mehr  oder  weniger  gesattigten  Kochsalzl5sung  etwa  zur  Halfte 
an,  wirft,  je  nach  der  Grdsse  der  Kartoffeln  und  des  Gefasses, 
6,  8,  10  oder  12  von  den  zu  prufenden  rein  gewaschenen  Kar- 
toffeln  hinein  und  giesst  unter  Umruhren  so  viel  Wasser  zu, 
bis  die  Haifte  der  Kartoffein  zu  Boden  siukt,  vvahrend  die  an- 
dere  Halfte  noch  schwimmt.  — '  SoHte  man  so  viel  Wasser  zu- 
gegossen  haben,  dass  mehr  als  die  Halfte  der  Kartoffeln  sinken, 
so  fugt  man  wieder  etwas  von  der  gesattigten  Kochsalzl5sung 
zq,  bis  der  Punkt  errreicht  ist.  —  Geh5riges  Umruhren  ist  er- 
forderlich,  nicht  allein  um  die  Flussigkeiten  v5llig  zu  mischen, 
sondern  auch,  um  die  Kartoffeln  von  den  kleinen  Luftbiaschen 
zu  befreien,  welche  sie  am  Anfange  an  ihrer  Aussenseite  zeigen 
und  die  ihr  specifisches  Gewicht  verringern  wurden,  wenn  man 
sie  nicht  entfernte.  Dass  das  Gelass  so  gross  sein  musse,  um 
den  Kartoffeln  freic  Beweglichkeil  zu  geslatlen,  versteht  sich  von 
selbst. 

Ist  der  Punkt  erreidit,  so  nimmt  man  die  Kartoffeln  mit 
^tnem  Seihl5ffel  heraus,  hangt  ein  Araeometer  in  die  Fiussigkeit 
und  liest  ab.-  Das  s|>ecifische  Gewicht  der  Salzl5sung  ist  gleich 
dem  mittleren  specifischen  Gewichte  der  Kartoffelsorte. 

Wollte  man  das  specifische  Gewicht  einer  einzelnen  Karlof- 
fel  prufen  ,  so  mische  man  Salzl5sung  und  Wasser  so,  dass 
die  Kartoffel  gerade  in  der  Flussigkeit  schweht. 

Ist  man  in  der  Lage,  haufig  Kartoffelprufungen  vorzu- 
nehmen,  so  heht  man  die  verdunnte  Salzl5sung  auf,  wirft 
bei  der  folgenden  Prufung  die  Kartoffeln  hinein  und  giesst 
je  nach  Bedurfniss  KochsalzI5sung  oder  Wasser  zu. 

Dass  man  in  Ermanglung  eines  richtigen  Araeometers  das 
specifische  Gewicht  der  Salzl5sung  auch  in  einer  kleinen  Flaschc 
aaf  der  Wage  prfifen  k5nne,  bedarf  keiner  Erwahnung. 

Vergleichende  Versuche  haben  dargethan ,  dass  ^  die  nach 
dem  angegebenen  Verfahren  erhaltenen  Resultate  vollkommen 
mit  denen  dbereinstimmen ,  welche  man  durch  Abwagen  der 
Kartoffelfi  in  Wasser  erhalt. 
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Analyse  einer  kauflichen  schwefelsattren 
Thonerde. 

Ansgefnlkrt  im  chemlschea  Laboratorinm  des  Prof.  Fresenins  zn 
TViesbaden  yoa 

JB.  Waaentiein. 

Das  fragliche  Handelsproduct  stellte  eine  weisse,  etwas 
feuchte,  aus  kleinen,  weichen,  undeutlichen  Krystallgroppen  be- 
stehende,  schwach  schweflig  rreehende  hr5cklige  Masse  dar. 
Sie  l6ste  sich  klar  in  Wasser  zu  einer  schr  sauren  FKlssigkeit, 
in  wetcher  wenig  Ammon  einen  beim  Umruhren  rasch  wieder 
verschwindenden  weissen  Niederschlag  gab.  — 

Die  quaUtative  Analyse  liess  Thonerde,  Eisenoxydul,  Schwe- 
felsaure,  VVasser,  sowie  Spuren  Yon  schwefliger  Saure  und  yod 
Manganoxydul  erkennen. 

2,462  Grm.  Sabstanz  gaben,  nach  Oxyda^  der  Ldsung 
mit  SalpetersSure,  durch  FSllung  mit  Ammon  0,3244  Grm.  Tiion*- 
erde  und  Eisenoxyd ,  gleich  1^,176  p. 

0,5575  Grm.  gaben,  nach  Abscheidung  der  Thonerde  durch 
Natronlauge,  0,1473  Eiscnoxyd,  gleich  5,759  p.  C.  —  Bleiben 
fOr  Thonerde  7,417  p.  C.  " 

5,759  Eisenoxyd  eutsprechen  5,183  Eisenoxydul. 

0,7762  Grm.  Substanz  lieferten  0,6784  Grm.  scbvt«f«l8Mi- 
ren  Baryt,  gleich  30,037  p.  C.  Scliwefelsdure. 

3,2892  tlrm.  Substanz  verloren,  mit  aberschfissigem  Blci- 
oxyd  geglftht,  1,8865  Wasser,  gleich  57,352  p.  C. 

7,417  Thonerde  binden  Schwefelsaure  17,363 
5,183  Eisenoxydul  „  „  5,913 

Surama  23,276 
blciben  fur  freie  Schwefelsaure   6,761  p.  C. 

3o;o3r 

In  100  Theilen  bestand  demnach  das  fragliche  Salz  aus: 
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SciiweleltaHrer  Tlieiierde  nj80 

Schwefekaurem  Eisenoxydid  11,096 

Freter  Schwefels&ure  6,761 

Seliwefliger  S&ive  Spnr 

Masganoi^diil  — 

Wawer  57,352 


LVIIL 

Ueber  die  TreBDUDg  der  Alkalien  vod  der 
Talkerde  oDd  uber  die  ADalyse  alkali- 
hnltiger  Mineralien* 

Von 
Mbeimen» 
CAnn,  de  Ckim.  tt  de  PhifS.  XXX.  p.  a»ij. 

Die  Treitiiung  der  Talkerdie  von  den  Aikalien  ist  siclier 
eina  der  schwierigsten  Operationen  der  cbemischen  Analysc*. 
€ew^b«lich  hat  tnan  dieselbe  gegen  das  Ende  der  Analyseti 
anszuf&bren ,  und  wenn  es  stch  um  die  Analyse  von  Siiica- 
ten  baiidelt,  4lie  nur  durcb  FluorwasserstofirsSure  angegriffen  wer- 
<kn,  so  stnd  die  drei  fiasen  fast  immer  als  scbwefelsaure  Salze 
Yorbanden,  wena  ibre  Trennung  vorgenommen  werden  soU. 
"Gew5bnHch  scheidet  man  die  Talkerde  ab,  ?erwandelt  das  Kali 
imd  Natron  in  Chlormetane  und  bestimmt  das  Kali  als  Kalium- 
pktinclilorid. 

Das  gebHmcblicbste  Trennungsverfabren  tst  das  von  Ber* 
lelius,  nacb  welcbem  die  in  Wasser  getdsten  Sulfale  mit 
fiberscbtlssigem  essigsauren  Baryt  behandelt  werden,  um  die 
^i  Basea  in  essigs^re  Salse  eu  verwandeln.  Man  filtrirtt 
dampft  darauf  das  Filtrat  zur  Trockniss  ab,  und  erbitzt  den 
RAckstand  bis  ziir  RotbgKkfabitze ,  wodurch  die  essigsauren  Salze 
in  kofalensaure  Abergeben.  Durofa  Bebandeln  des  Ruckstandes 
mit  siedendem  Wasser  I5sen  sicb  nun  die  kobiensauren  Salze 
des  Kalis  und  Natrons  und  es  bleiben  koblensaure  Talkerde  und 
koblensaurer  Baryt  zuruck,  welcbe  beide  Korper  dadurch  ge- 
treni^  ^erden,  dass  naan  diesdben  in  ChlorwasserstofTsaure  iSst, 
den  Baryt  mittelst  Scbwefelsaure  fallt,  di^  von  dem  schwefel- 
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sauren  Baryt  abfiltrirte  Flussigkeb  zur  Trockne  verdampft  und 
die  Talkerde  als  scbwefelsaures  Salz  bestimmt.  Die  kohlensau- 
ren  Alkalien  wer^den  dann  in  ChlormetaUe  yerwandelt  und  das 
Chlorkalium  vermittelst  Chlorplatin  abgeschieden'*'). 

Ich  habe  mich  dieses  Yerfahrens  bei  einer  grossen  Anzahl 
von  Analysen  alkalihaltiger  Mineralien  bedient.  Es  ist  sehr  lang- 
wierig,  ausserdem  lasst  sich  der  schwefelsaure  Baryt,  der  von  der 
Failung  des  essigsauren  Salzes  herruhrt,  nur  ausserordentlich  laog- 
sam  abfiltriren  und  die  Flfissigkeit  geht  trub  durch  das  Filter, 
selbst  dann,  wenn  man  die  Fiussigkeit  erhitzt  oder  etwas  £ssig- 
sSure  zusetzt.  Daraus  folgt,  dass  beim  Gldben  des  Abdampfungs- 
productes  und  Aufoehmen  des  Rfickstandes  mit  Wasser,  die  auf- 
ge]5sten  kohlensauren  Alkalien  eine  betracbtliche  Menge  schwe- 
felsaurer  Salze  enthalten,  wclcher  Umstand  der  Genauigkeit  der 
Restimmungen  und  der  Trennung  des  Kalis  durch  Platincblorid 
Eintrag  Xhui. 

Anfangs  suchte  ich  die  Operation  dadurch  zii  vereinfacfaen 
und  genauer  zu  machen,  dass  ich  die  Ldsung  <Ier  schwefelsau- 
ren  Salze  der  Talkerde,  des  Kalis  und  Natrons  mit  kunstlich 
dargestelltem  kohlensauren  Raryt  versetzte.  Ich  fand,  dass  der 
kohlensaure  Raryt  die  Talkerde  .vollstandig  aus  einer  beissenL&- 
suttg  ^lt,  nicbt  aber  die  scbwefelsauren  Alkalien  vollstandig  in 
kohlensaure  Alkalien  umwandelt.  Ungeacbtet  eines  grossea 
Ueberschusses  von  angewandtem  kohlensauren  Baryt,  ungc- 
achtet  einer  bedentenden  Verdunnung  oder  der  Tempera- 
tur  der  Flussigkeit  bleibt  in  derselben  eine  betrachtliche 
Menge  von  Schwefelsaure  zuruck.  Es  lasst  sich  dies  ubrigeiis 
leicht  erklaren.  Es  ist  bekannt,  dass  die  kohlensauren  Alkalien 
die  Eigenschaft  haben,  unldsliche  schwefelsaure  Salze,  wie  schwe- 
felsauren  Baryt  und  schwefelsauren  Strontian,  mebr  oder  weni- 
ger  vollstandig,  je  nacb  den  relativen  Yerbaltnissen  des  koblen- 
sauren  nnd  scbwefelsauren  Salzes,  zu  zersetzen.  Man  begreift 
daher  leicbt,  dass  die  Gegenwart  einer  gewissen  Menge  koblen- 
sauren  Alkaiis,  das  durch  die  Einwirkung  von  kohlensaurem 


*)  Die  in  Deutschland  gebrauchlichen  Methoden  der  Trennung  der 
Alkalien  von  der  Talkerde  von  Erdmann  und  Sonnenschein  Csiehe 
dies.  Journ.  XLVI.,  415}  scheinen  Ebelmen  nicht  bekannt  zn  sein. 

D.  Red. 
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Baryt  aaf  das  I58licfae  sdiwefelsattre  Saiz  entstanden  ist,  die 
voUstapdige  ZersetznDg  des  schwefelsaureD  Salzes  verhindem 
moss. 

Lasst  man  aber  za  gleicber  Zeit  auf  die  LOsung  der  schwe- 
felsauren  Salze  kohlensauren  Baryt  und  einen  Strom  Kohlen- 
sauregas  einwirken,  so  tritt  bald  ein  Zeitpunkt  ein,  wo  die 
Flussigkeit  zweifach  kohlensauren  Baryt  geldst,  aber  keine  Spur 
Schwefelsaure  mefar  enthalt.  Die  Alkalien  sind  alsdann  yoU^ 
st^ndig  in  zweifach  kohlensaure  Salze  umgewandelt  und  sind 
in  der  FMssigkeit  mit  kleinen  Mengen  von  zweiliach  kohlen- 
saurer  Talkerde  und  Baryt  geldst.  Man  trennt  dieselben  durch 
Filtriren  der  Flussigkeit,  Abdampfen  zur  Trockne  und  Erhitzen 
des  Ruckstandes,  um  die  Salze  in  einfach  kohlensaures  Qberzu- 
ffihren  und  Auinehmen  des  Ruckstandes  roit  einer  sehr  kleinen 
Blenge  siedenden  Wassers;  dadurch  Idsen  sich  nun  die  kohlen- 
sauren  Alkalien,  nicht  aber  die  Talkerde  und  der  Baryt 

Man  kann  ubrigens  leicht  erkennen,  ob  man  eine  hinlSng- 
liche  QuantitSt  Kohlensaure  in  die  Fldssigkeit  geleitet  hat;  man 
hat  nur  ndthig,  einige  Tropfen  auf  ein  sebr  kleines  Filter  zu 
bringen  und  die  Ohrirte  Flussigkeit  mit  etwas  verdunnter  Schwe- 
felsaure  zu  versuchen. 

Wenn  sie  sich  trubt,  so  ist  man  sicber,  dass  die  Flussig- 
keit  kein  schwefelsaures  Salz  mehr  enthalt.  Diese  wenigen 
Tropfen  werden  in  die  ursprungliche  Flussigkeit  zuruckgegossen 
und  das  Ganze  filtrirt;  dieFUlration  geht  mit  der  gr5ssten  Schnel- 
ligkeit  vor  sich. 

Die  Anwendung  des  kohlensauren  Baryts  hat  vor  der  An- 
wendung  des  essigsauren  Baryts  den  Vortlieil,  dass  das  Product 
des  Abdampfens  sehr  wenig  voIurain6s  ist;  es  genugt  daher  eine 
sehr  kleine  Menge  Wasser,  um  die  kohlensauren  Alkalien  voll- 
standig  zu  I5sen,  ohne  den  Baryt  oder  die  Talkerde  in  merk- 
licherMenge  aufzunehmen.  Anders  verhalt  es  sich,  wenn  man 
essigsaures  Salz  angewendet  hat.  Das  Product  des  Gluhens  ent- 
halt  dann  gew5hnlich  viel  kohlensauren  Baryt ,  und  man  bedarf 
zum  voUstandigen  Auswaschen  eincr  sehr  grossen  Menge  Was- 
sers,  wodurch  etwas  Talkerde  gel6st  wird. 

Um  die  Genauigkeit  des  Verfahrens  zu  controKren,  stelite 
idi  folgende  Versuche  an: 


Ebelnieii:  Uelier  die  Trejmiiiig  der  AIk*liea^ 

I.   Ich  I68te  in  Wasser 
krystaHisiKes  und  bie  ztmiRotl^liben  erhitztes  scbwefc^iires 
Kaii  0M7  Grm. 

kryataUisirte  achweCelsaure  Talkerde  1,980  „ 

Ich  aetzte  ungeflhr  200  Cubikc.  Watser  und  10  Gr».  k«h- 
lensaoren  Baryt  hinni,  den  icfa  durch  Fillen  foa  Chloiiiaryuai 
Mit  koUensaurem  Ammoniak  dargestettt,  ««rgf^tig  ausgewaa^en 
ttiid  bei  gelinder  Wirme  getrocknet  hatte.  Die  Fldssigkeit  wurde 
bis  zum  Sieden  erhitzt,  darauf  erkalten  geiassen,  lu  gieicher 
Zeit  aber  ein  Strom  Kohlensauregas  hiadurcfageleftet,  bis  si«  sich 
durch  einea  Tropfen  sehr  verdunnte  Schwefefeaure  trttte.  Es 
wurde  darauf  filtrirt,  znr  Trockne  verdampA  nsd  der  Rickstand 
bts  zum  DunkelrothglCdien  erfaitzt;  letzterer  wurde  dann  mit 
einer  kteinen  Menge  sieikndcn  Wassera  bcbandelt  und  filtrirt. 
Das  kohlensaure  Alkali  wurde  mit  Chk)rwassersto&fiure  sesalr 
tigt.   Ich  erhielt: 

trocknes  Chk>rkalium  0,46^  GnttM 
die  Theorie  veriangt  0,4677  Groi., 
(S=200;  K=487,5;  «=443,5). 
Der  Verlust  betragt  demnach  0,0037  Grm.  oder  0,8  p.  C. 
Das  Chlorur  Idste  sich  bis  auf  einige  unwagbare  Flocken 
vollstindig  in  Wasser.  Die  Fiussigkeit  wurde  weder  durcli  Schwe- 
felsaure  und  Chlorbaryum,  noch  durch  phosphorsaures  Anuno- 
niak  und  Ammoniak  geiallt.  ^ 

IL  Ich  mengte  wie  bei  dem  ersten  Yersudie: 
Schwefelsaures  Natron,  das  durch  Zersetzen  von  0,515  Groi. 

trocknem  Chlornatrium  entstanden  war, 
1,260  Grm.  krystallisirte  schwefelsaure  Talkerde, 
10,000  Grm.  kolilensaures  Baryt, 
und  erhielt 

0,506  Grm.  Chlornatrium. 

Der  Yerlust  betrug  demnacb  0,007  Grm.  oder  1,4  p.  C. 

Das  Clilornatrium  war  vollkommen  rein;  es  enthielt  weder 
Schwefelsaure,  noch  Talkerde,  noch  Baryt. 

Beide  Tersuche  zeigen  deullich  die  Genauigkeit  des  be- 
scbriebenen  Verfahrens,  da  man  bei  beiden  die  Alkalien  als 
sehr  reine  Chlormetalle  und  niit  einem  fast  yerschwindenden 
Verhist  erliielt. 

Ich  versuchle  dasselbe  Verfahrcn  m  der  genaue»  und  schatl- 
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len  BestimmuBg  der  Atkalien  in  MiQeralien,  die  durcb  Sauren 
Yon  mitderer  Coneentration  niaht  aufgeschlo&sen  werden. 

Wenn  man  die  AnaJyse  eines  durcb  ChlorwasserstotrsSure 
.nicht  zersetzbaren  Minerals  ausf&hren  will,  so  IheiU  man  die 
Ana]yse  gew5hnlich  in  zwei  vQJiig  gesehiedene  Abtheilivngen. 
lo  der  ersten  schiiesst  roan  das  Mineral  ki  eiiiem  Silbertiegel 
mit  Aetzalkalien ,  oder  in  einem  Platintiegel  mit  koblensauren 
Alkalien  auf ,  zerset«t  die  gescbmobene  Masse  mit  Gblorwasser- 
slofisaare  und  trennt  auf  bekannte  Weise  cMe  Kiesderde  von 
den  Basen,  wie  von  der  Thonerde,  dem  Eisenoxyd,  dem  Man- 
ganoxydul,  dem  Kalk  und  der  Talkerde.  Zur  Bestimmung  der 
Alkalien  scbliesst  man  das  Mineral  entwedcr  vtrmittebt  kohien- 
sauren  Baryts  auf  trocknem  Wege,  oder  yermittelat  Fliiorwasser- 
stoffsaure  auf.  In  dem  einen  wie  in  dem  and^rn  FaUe  erh^t 
man  die  Basen  als  schwefelsaure  Salze,  weil  man  in  dem  ersten 
den  Baryt  diirch  ScbwefelsSure  abscbeiden,  in  dem  zweiten  die 
Fluorwasserstoisdttre  ebenfaUs  darch  Fluorwasserstoffsaure  aus- 
treiben  muss.  Darauf  fallt  man  nacheinander  durch  Ammoniak, 
Schwefelaromonium  und  oxalsauren  Aromoniak,  dampft  darauf 
zur  Trockne  ab  und  glubt  den  Ruckstand,  um  die  Arorooniak- 
salze  zu  verjagen.  Als  Endproduct  erhalt  man  ein  Gemenge  von 
schwefelsauren  Alkalien  und  schwefelsaurer  Talkerde,  4ie  man 
auf  die  oben  betrachtete  Weise  troinen  kann;  es  ist  aber  hier- 
bei  zu  bemerken,  dass  die  Zersetzuug  des  schwefelsauren  Am- 
moniaks  durch  die  WSrroe  nur  schwierig  von  Statten  geht  und 
dass  Yerluste  durch  Fortreissen  unvermeidlicfa  sind.  .  Anfangs 
glaubte  ich,  dass  die  Bestimmung  der  Alkalien  liedeutend  ver- 
einfacht  werden  k5nnte,  wenn  man  auf  folgende  Wetse  verfuhre. 
Man  behandelt  das  Silicat  mit  Fluorwasserstoffsdure  und  darauf 
mit  Schwefelsaure  auf  die  gewdbnlicbe  Weise.  Die  Ldsung  der 
schwefelsauren  Salze  wird  direct  mit  kohiensaurem  Baryt  und 
Kohlensaure  behandelt  Wenn  die  Schwefels^ure  vollstandig  ge-^ 
fallt  worden  ist ,  filtrirt  roan  ab ,  und  dampft  die  Ldsung  der 
zweifach  kohlensauren  Alkalien  auf  die  angegehene  Weise  ab. 
Diesea  Verfahi>en  ist  in  der  Tbat  ausderordenUieh  einfadi  inid 
geslattet  ei«e  scbnelle  Be$timnnung  der  Alkaben  eines  Silikates. 
leh  slettta  eiaige  controlireade  Versuobe  im. 

III.  Ich  wog  0,580  Grm.  reine  Thoflierde,  die  im  scbweflal- 
eaures  Sali  verwaocklt  worden  war, 
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0,614  Grin.  trocknes  schwefelsaares  Kali, 
0,580  Grm.  kryslalHsirte  schwefelsaure  Taikerde, 

Ich  wandte  10  Grni.  kohlensauren  Baryt  an  und  erhielt: 
0,4790  Gnn.  Chlorkaliuni. 

Die  Theorie  erfordert:  0,5249  Grm. 

Der  Verlttst  an  Alkali  betrug  demnach  0,0459  Grm.  oder 
8,7  p.  C. 

Das  erhaltene  Chlorkalium  war  vollkommen  rein.^ 
lY.  0,420  Grm.  Thonerde  (io  schwefelsaures  Salz  ver- 
wandelt), 

0,414  Grm.  trocknes  schwefelsaurcs  Natron, 
1,000  Grm.  krystallis.  schwefelsaures  Natron, 
10,000  Grm.  angeWendeten  schwefelsanren  Baryt. 
Ich  erhielt  0,332  Grm.  Chlornatrium. 
Die  Theorie  erfordert  0,341  Grm. 
Der  Yerlust  hetrug  demnach  0,009  Grm.  oder  2,5  p.  C. 
V.  0,50  Grm.  Thpnerde  (in  schwefelsaures  Salz  ver- 
wandelO, 
0,528  Grm.  schwefelsaures  Kali, 
2,00  Grm.  krystallis.  schwefelsaure  Talkerde, 
12,000  Grm*  kohlensauren  Baryt. 
Ich  erhielt 

0,422  Grm.  reines  Chlorkalium. 
Die  Theorie  erfordert  0,451  Grm. 
Der  Verlust  hetrug  demnach  0,029  Grm.  oder  6,4  p.  C. 
VL  0,50  Grm.  Thonerde, 

0,525  trocknes  schw^felsaures  Kali, 
10,000  kohlensaures  Baryt, 
Ich  erhielt 

0,391  Grm,  Chlorkalium. 
Die  Theorie  erforderl  0,449. 
Der  Verlust  betrug  0,058  Grm.  oder  12,9  p.  C. 
Aus  den  vorstehenden  Versuchen  folgt,    dass  man  nicht 
alles  AlkaU  erhalt,  wenn  man  die  Thonerde  mittelst  koblensaurem 
Baryt  ialll;  eine  betrachtliche  Menge  desselben  ist  in  de«  Nie- 
derschlage  entbalten  und  der  dadurch  entstehende  Verlust  belief 
sich  bei  dem  einen  Versuche  auf  mehr  als  auf  ein  Zehntel  der 
Gesammtmenge.    Es  ist  zu  bemerken ,   dass  das  Natron  fast 
vollstandig  erhalten  worden  ist.   Die  Gegenwart  einer  etwas  be- 
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trachtKchen  Menge  von  Talkerde  sclteiat  ebenfalls  die  Trennimg 
des  Kalis  ron  derTfaonerde  zu  erleichtem;  dieReaction  kt  aber 
keineswegs  genugend. 

Weit  bessere  Resultate  erhalt  man,  wenn  man  nach  einander 
Ammoniak  oder  kohlensaures  Ammoniak  uqd  kohlensauren  Baryt 
einwirken  Usst.  Zuerst  fallt  man  alle  Basen,  welche  die  FI&s- 
sigkeit  als  schwefelsaure  Salze  enthalt,  vermittelst  Ammoniak 
oder  kohlensaurem  Ammoniak.  Die  Thonerde  schlSgt  sich  mit 
dem  Eisenoxyd,  einer  gewissen  Menge  Manganoxydul  und  Talk- 
erde  nieder.  Man  filtrirt  und  lasst  die  Flussigkeit  mit  uber- 
schussigem.  kohlensauren  Baryt  sieden,  wodurch  das  schwefel- 
saure  Ammoniak  vollstandig  zersetzt  wird.  Wenn  durdi  Zusatz 
einer  neuen  Portion  kohlensauren  Baryts  keine  KohlensSureenl- 
wickelung  mehr  erfolgt,  so  behandelt  man  die  Fldssigkeit  mit 
Kohlensaure  auf  die  bereits  angegebene  Weise.  Han  vermeidet 
so  die  Zersetzung  des  schwefelsauren  Ammoniaks  durch  Gluhen. 
Die  Bestimmung  der  Alkalien  isi  dadurch  einfacher  und  genauer. 

Um  dieses  Yerfahren  zu  controliren,  stellte  ich  die  beiden 
folgenden  Yersuche  an: 

VII.  Thonerde  0,50  Grm.  0,50  Grm. 

trocknes  schwefelsaures  Kali  0,50  Grm.  0,50  Grm. 
krystallis.  schwefels.  Talkerde  0,50  Grm.  1,50  Grm. 

Die  Thonerde  wurde  mit  concentrirter  Schwefelsaure  behan- 
delt,  das  schwefelsaure  Salz  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Ruckstand  mit  siedendem  Wasser  aufgenommen.    £s  wurden 
darauf  die  ubrigen  schwefelsauren  Salze  hinzugesetzt  und  die 
Flussigkeit  mit  uberschussigem  kohlensauren  Ammoniak  gefSIIt. 
Der  gallertartlge  Niederschlag  wurde  abfittrirt  und  ausgewaschen, 
die  abfiltrirte  Flussigkeit  bis  zum  Sieden  erhitzt,  um  alles  uber- 
sdiussige  kohlensaure  Ammoniak  zu  verjagen,  sodann  kohlen*^ 
saurer  Baryt  zugesetzt,  so  lange  noch  ein  Ammoniakgeruch 
wahrzunehraen  war.    Die  erkaltete  FlQssigkeit  wurde  darauf  mit 
Kohlensaure  behandelt;  ich  erhielt  dabei  folgende  Resultate: 
reines  Chlorkalium     0,419  Grm.   0,422  Grm. 
die  Theorie  verlangt  0,4275  „      0,4275  „ 
Verlust  0,0085  „      0,0055  „ 

in  Procenten  2,0  1,3 

Man  sieht,  dass  die  Diffierenzen  zwischen  den  Resultaten 
des  Versuches  und  denjenigen,  welche  dte  Berechnung  giebt, 
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indit  befleutender  smA^  ^  fie,  welcbe  man  gewdtaiieii  bei 
gaten  aiatftiMtm  Methoden  bemerkt.  Idi  bin  daber  der  Md- 
imng,  dass  das  von  mir  vorgescblagene  Yerfatifen  bet  der  Analyse 
ron  Silicaten  und  alkalihalligen  Mmeralien  znr  genanen  und 
schnellen  Befttimmung  der  darin  enthaltenen  Alkalien  angewend^ 
werden  kann.  ich  bediente  mieh  desselben  bei  der  Analjse 
einig^  Mineralsubstanzen,  welche  in  ^er  PorzeHanfabrikation  An- 
wendung  finden  und  die  erhaltenen  Resultate  waren  durchaus 
genugend. 


Ueber  das  Schwefelgold  und  aber  die  Be- 
stimniung  des  Atomgewichtes  des  Goldes 
nach  einer  neuen  Methode« 

Von 

(^Ann.  dt  Ckim.  et  de  Phys.  XXX,  365.} 

Ausser  Dumas,  der  in  seinem  „Handbuche  der  Chemie^* 
nur  ein  einziges  Sulfaret  des  Goldes  von  brauner  Farbe  und 
der  Formel 

AuSj 

erwahnt,  haben  alleAutoren  nach  Berzelius' Yorgange  wMer^ 
holt,  dass  das  Gold  zwei  Sulfurete  biide,  welche  den  beiden 
Oxyden  des  Goldes  AuO  und  AuOs  entspradien.  Sie  stellen 
beide  vermitteist  des  Goldchlorids  dar,  und  zwar  das  erste  durdi 
Fitlea  einer  siedenden  L6sung  dieses  Salzes  vermittelst  Sehw«- 
felwasserstolf  und  das  zweite  durch  gieiche  Behandlung  bei  ge- 
wdhnlicher  Temperatur.  Sonderbar  ist  es  aber,  dass  aile  Auto- 
ren  wohl  hinsichtiich  der  Darsteliungsart,  nicht  aber  in  Bezug 
auf  die  EigenschaAen  dieser  Verbindung  im  Einklange  sind.  So 
ist  z.  B.  das  auf  kallem  Wege  erhaltene  Goldsullid  nacb  Einigen 
schwarz,  nach  Anderen  braungelb,  obgleich  bei  den  Reactionen 
fiir  Gold  angegeben  ist,  dass  die  Goldsalze  durcb  Schwefelwas- 
serstoff  und  durch  Schwefelieber  schwarz  gefallt  werden,  was 
doch  jcdenfaUs  ein  Widerspruch  ist 


Digitized  by 


Googk 


BestfBimnnf  de^  Atomgefrlclites  des  Goldes  naeh  «tc.  447 

Als  idi  ^Kesen  Punkt  aufklaren  woUte,  gelangte  ich  au  R(9- 
sultaten,  die  mU  den  in  den  Lefarbdohern  angegebenen  nicbt 
wohl  fibereinstimmen,  die  ich  aber  bekannt  mache,  sei  es  auch 
n«r  daram,  die  Chemiker  zu  veranlassen,  mit  Kraften  zur  Be- 
seitigung  Yon  Irrthumern  mitzuwirken,  die  um  so  glaubwdrdiger 
erscfaeinen,  als  selbst  ausgezeichnete  Geiehrte  oft  zu  ihrer  Ver- 
hreitung  beigetragen  haben,  indem  sie  dieselben  ohne  vorher* 
gehende  Prufung  in  ihren  Lehrbuchern  aufnahmen. 

OoMtulfuret.  Um  diese  Yerbindung  darzustelien,  fSllte  ich 
eine  siedende  LOsung  von  einem  Gramm  reinen  Goldes,  das  in 
Chlorid  verwandelt  und  mit  ungeiahr  200  Grm.  destillirten  Was- 
sers  verdunnt  worden  war,  mit  SchwefelwasserstolT;  ich  erhielt 
anstatt  eines  schwarzen  Niederschlages,  den  ich  nach  den  mei- 
sten  Lehrbdchern  hatte  erhaiten  sollen,  einen  gelbbraunen.  Die- 
ser  Unterscbied  ist  gewiss  kein  unwesentlicher;  wir  werden 
aber  sehen,  dass  sich  noch  mehrere  fanden.  Der  erhaltene 
Niederschlag  batte  genau  das  Gewicht  des  angewendeten  Goldes 
und  nabm  uMer  dem  Polirstahi  den  Metallglanz  des  reinen 
Goldes  att.  Die  mit  Chlorbaryum  behandelte  Flussigkeit  gab 
0,445^  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  152  Schwefelsaure. 

Nach  diesen  Resultaten  geht  die  Reaction  auf  folgende 
Weise  vor  sich: 

4Au  CI3  +  8HS  +  9H0  =8Aii  +  12C1H  +3SO3. 

Die  in  dem  erhaltenen  schwefelsauren  Baryt  enthaltene 
Menge  SchwefelsSure  ist  in  der  That  genau  die  durch  die 
Gleichung  geforderte. 

Aus  diesen  Yersuchen  folgt  demuacb,'  dass  unter  den  Um- 
slanden,  die  von  den  Autoren  zur  Darstellung  des  Goldsulfure- 
tes  angegeben  worden  sind,  das  Goldclilorid  durch  Schwefeiwas- 
serstofT  vollstandig  reducirt  wird. 

Ooidsulfid.    AIs  ich  dieselbe  Operation  bei  gewdhnltcher 

Teniperatur  zur  Darstellung  des  Goldsulfides  vomahm,  erhielt 

ich  einen  scfawarzen,  homogenen  Niederschlag,  der  das  Wasser 

hartnHckig  zurAckhielt,  was  schon  von  Oberkampf  beobachtet 

worden  ist.   Ich  musste  die  Verbindung  bis  auf  ungefUir  140* 

erhitzen,  um  zu  dem  constanteii  Gewicht  von  1,160  Grm.  zu 

gelangen,  das  in  100  Theilen  enthtek! 

Gdd  U,Z 
Sohwelel  13,8 


Digitized  by 


4i8      Lerol:  Ueber  das  ScbweMgolil  nnd  fiber  die 

Ein  yerhist  an  Scbwel^I  hatte  nicht  stattgefunden,  denn 
das  in  ^iner  Glasr5hre  ertiitzte  Sulfuret  scfaien  sich  erst  6ber 
200®  zu  zersetzen. 

Oberkampf  fand  bekanntlicb  durcb  Glfiben  19,61  p.  C. 
Schwefd  in  einem  Sulfuret,  das  er  sorgfaltig  getrocknet  zu  baben 
Torgab,  obne  die  dabei  angewendete  Temperatur  anzugeben. 
Er  setzt  indess  hinzu:  Es  ist  diese  Angabe  als  Maximnm  zn 
betrachten,  denn  es  ware  ro6g1ich,  dass  diese  Verbindung  noch 
ein  wenig  Wasser  enthieite.  icb  bemerke  hierzu,  dass  schon 
Bucholz  in  einem  ahnlichen  Sidfuret  nur  18  p.  C.  Schwe- 
fd  gefunden  bat.  Oberkampf  giebt  ubrigens  an,  dass 
das  Ton  ihm  analysirte  Sulfuret  scliwarz  sei,  wahrend  seitsamer 
Weise  Berzelius  bei  der  Anfuhrung  derResnltate  der  Analjse 
Oberkampfs  dieselben  auf  ein  gelbes  Snlfuret  bexiebt. 

Das  schwarze  Sulfuret  ist  sehr  schwer  zersetzbar;  es  zer- 
setzt  sich  keineswegs  fireiwillig,  wie  lldschlich  angegeben  worden 
ist,  es  erleidet  ferner  keine  Zerseteung,  wenn  man  es  mit  der 
Flussigkeit  sieden  lasst,  aus  welcher  es  gel^llt  worden  ist,  nnd 
aus  welcher  es,  wie  wir  oben  gesehen  baben,  unter  gleidien 
Umstanden  nicbt  erzeugt  werden  kann.  Die  Zusammensetzung 
dieses  Sulfuretes  wurde  durch  die  Schwefelbestimmung  in  dem 
Sulfuret  selbst  und  durch  die  der  Schwefelsaure,  in  der  Flussig- 
keit,  aus  der  das  Sulfuret  unter  Bildung  einer  gewissen  Menge 
Schwefelsaure  entstanden  war,  ermittelt.  0,646  Grm.  Sulfuret 
binterliessen  nach  anfanglich  vorsicbtigem,  dann  starkem  Gluhen 
0,552  Grm.  reines  Gold. 

Daraus  folgl  fur  die  Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

Gold  85,4 
Schwefel  14,6 

0,450  Grm.  gaben  nacb  dem  Behandeln  mit  Salpetersaure 
0,442  Grm.  schwefelsauren  Baryl  =  13,5  p.  C.  Schwefel. 

Die  Yon  dem  Sulfuret  nach  seiner  vollstandigen  Fallung  ge- 
trennte  Flussigkeit  gab  0,150  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Diese  verschiedenen  Thatsachen  fuhren  zu  folgender  Glei- 
chung,  wodurch  die  Beaction  des  Schwefelwasserstoffs  auf  das 
Goldchlorid  in  der  Kalte  ausgedruckt  wird: 

4AuCl3  +  9SH  +  3H0  =  4AuSj  +  12C1H  +  SOj. 

Aus  dem  Yorstehenden  folgt,  dass  das  schwarze  Goldsulfuret 
weder  das  Trisulfid  AuSj  —  dessen  Formel  in  100  Theilen : 
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Gold  80,3 
Schwefel  19,7 

enthSlt  und  welche  nur  nach  Analogie  und  nach  einer  fruheren  Ana- 
lyse  von Oberkampf  angenommen  worden  ist,  in  Bezug  auf deren 
Richtigkeit  dieser  Chemiker  selbst  einige  Zweifel  hegt  —  noch  das 
Sulfuret  AuS  ist,  das  in  100  Theilen  enthalten  musste : 

Gold  92,4 

Schwefel  7,6. 

Die  Zusammensetzung  des  schwarzen  Sulfurets  liegt  also 
zwischen  der  des  Mono-  und  Trisulfuretes ;  si^  kann  ausgedruckt 
werden  durcb  AuS^  oder  durch  AuS  -|-  AuSj  wclche  Formeln 
in  100  Theilen  erfordern: 

Goid  85,95 
Schwefel  14,05. 

Ich  will  hier  nicht  die  Frage  erfirtern,  welche  von  den  bei- 
den  Formeln  angenommen  werden  rausse,  ich  will  nur  bemer- 
ken,  dass,  wenn  man  die  Formel  AuS^  annimmt,  das  schwarze 
Sulfurel  dem  purpurrothen  Oxyd  entsprechen  wurde,  welches 
allerdiogs  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt  worden  ist,  dessen 
Existenz  aber  Berzelius  und  anderen  Chemikern  sehr  wahr- 
scheinlich  erschien. 

Ich  habe  wohl  kaum  n5thig  zu  bemerken,  dass  ich  keines- 
wegs  die  Existenz  des  Goldmono-  und  Goldtrisulfuretes  AuS  und  AuSj 
laugne;  ich  glaube  nur  nachgewiesen  zu  haben,  dass  sie  sich 
nicht  unter  denjenigen  Umstanden  bilden,  unter  denen  man  sie 
erhalten  zu  haben  glaubte. 

Schhesslich  fuhre  ich  eine  Atomgewichtsbestimmung  des 
Goldes  nacb  einer  neuen-Methode  an. 

Bekanntlich  bestimmte  Berzelius  das  Atomgewicht  dieses 
Metalies  ursprunglich  auf  die  Weise,  dass  er  die  zur  Zersetzung 
des  Goldchlorides  erforderliche  Menge  Quecksilber  ermittelte; 
er  fand  nach  dieser  Melhode  fur  das  Aequivalent  2486,02. 
Die  Genauigkeit  dieser  Zahl  war  aber  abhangig  von  der  Genauig- 
keit  des  Atomgewichts  des  Quecksilbers,  und  da  dasselbe  in  den 
letzteren  Jahren  eine  betrachtliche  Veranderung  erlilten  hat,  so 
war  es  nothwendig,  das  alle  Atomgewicht  des  Goldes  in  Folge 
der  Correction  des  Quecksilberaequivalents  zu  corrigiren;  auf 
diese  Weise  wurde  das  Aequivaient  auf  2454,90  reducirt. 

Nachdem  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  geandert  wor- 
den  war,  bestimmte  Berzelius  das  des  Goldes  durch  die 
Jonrn.  f.  prakl.  Chcmie.  LI.  7.  29 
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Analvse  des  Kaiiumgoldchlorides;  er  erbieit  auf  diese  Weise 
2458,82. 

Obgleicii  das  neae  Aequivalent  mit  dem  alten  in  hinreichen- 
dem  Einklange  steht,  so  glaubte  ich  doch,  dass  es  nidit  ohne 
fnteresse  sein  wurde,  zu  derselben  Zabi  nach  einer  neuen  Me- 
thode  zu  gelangen ,  die  mir  bei  der  gr5ssten  Einfachheit  ^  die 
wenigsten  Fehlerquellen  in  sich  zu  tragen  schien.  Diese  Me- 
thode  bestand  darin,  eine  gewisse  Menge  reines  Gold  in  emem 
kleinen  Koiben  in  Gfalorid  zu  verwandeln,  das  Salz  durch  einen 
Strom  gewaschener  scbwefliger  Silure  zu  zersetzen  und  die 
nach  der  bekannten  Reaction: 

AnCIa  +  380,  +  3H0  =  2Aa  +  SSOj  +  CIH 
entstandene  Schwefelsaure  als  schwefelsauren  Baryt  zu  wagen. 

Die  einzige  Vorsicbt,  die  dabei  zu  nehmen  ist,  besteht  dar- 
in,  die  Umwandelung  der  schwefligen  Saure  in  Schwefelsaure 
durch  den  SauerstofT  der  umgebenden  Luft  zu  vermeiden;  es 
ist  dies  sehr  leicht  zu  bewerksteUigen ,  wenn  man  mit  einer 
siedenden  GoIdi5sung  operirt  und  das  Sieden  einige  Zeit  nacb 
der  Reduction  des  Chiorgoldes  fortsetzt,  damit  alie  uberschussige 
schwenige  Saure  volistandig  ausgetrieben  werde* 

1  Grm,  reines  Gold  gab  auf  diese  Weise  1,782  Grm. 
schwefeisauren  Baryt: 

1^782 : 1,000  =  3BaO,SOa  =  4373  :X 
X  =  2454,02. 

Die  Zahi  2454,02  ist  aber  ziemhch  der  durch  Berechnung 
nach  dem  neuen   Quecksilberaequivalent  erhaltenen  gleich. 

Eine  zweite  Bestimmung  hat  mir  genau  dasselbe  Resultat  gege- 
ben.  Bei  diesem  Versucbe  habe  ich  das  Wasser  der  Wasch- 
flaschen  des  ersten  Versuches  durch  eine  Chlorbaryuml5simg 
ersetzt. 


Digitized  by 


Jacqnelalii:  Ueber  die  v  ers^hiedenen  Methoden  etc,  451 

LX. 

Ueber  die  verschiedenen  Methoden  der 
Darstellung  der  Jodsanre. 

Von 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXX.  p.  339). 

Miilon  verdfTentlicbte  im  lahre  1844  eine  Abbandliing 
uber  die  I3arstellung  der  fVeien  Jodsaure  und  die  ibrer  Verbin^ 
dungen.  Seit  dieser  Zeit  ist  kein  Yersucb  gemacbt  worden ,  die 
Ton  Millon  erballenen  Resnltate  zu  bestaligen.  Man  k6nnte 
demhacb  giauben,  dass  die  Darstellung  der  Jodsaure  nacb  Mil- 
Ion's  Metbode  eine  unbestrittene  Tbatsacbe  sei. 

Nachdem  Miilon  in  seinor  Abbandiang  die  Ton  seinen  Yor- 
gangern  erbaltenen  Resultate  einer  genauen  vergleichenden  Pru- 
fnng  untcrworfen  bat,  ist  man  bei  seinem  Verfahren  stehen  geblie- 
ben,  nacb  welcbem  man  sieh  durch  die  Einwirkung  des  Jods  ond 
einer  Spur  Saipetersaure  auf  chlorsaures  Kali  Jods^iure  leicht 
und  in  grosser  Menge  darstellen  kann. 

Der  wicbtigste  Punkt  der  gegenwartigen  Abbandlung  be- 
stebt  in  der  Prdfung  der  bauptsScblicbslen  Verfabren  auf  experi*- 
mentellem  und  theoi*etischem  Wege,  darauf  wird  ein  Verfahren 
beschrieben  werden,  nacb  welchem  man  Jods&are  leicht  und  in 
Tdllig  reinem  Zustahde  darstelle»  kann. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Verfaliren  konnen  auf  folgende  vier 
redueirt  werden. 

Nacb  dem  ersten  wird  JodsSare  doreh  die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Jod  bei  Gegenwart  von  Wasser  dargestcllt. 

Nach  dem  zweilen  dui-ch  die  Einwirkung  Ton  Cblorsaure 
oder  vielmehr  des  chIorsaur«n  Kalis  auf  Jod  auf  nassem  Wege. 

Das  drrtte  grflndet  sich  auf  dic  gegenseitige  Einwirkong 
Ton  trockner  uuterchloriger  Saure  und  von  trocknem  Jod. 

Bei  deA  Tierlen  lasst  ilan  SalpetersSure  Ton  Terscbiedener 
Dicfate  auf  piilTerf6i^mtges  Jod  einwirhen. 

Nach  den  beiden  ersten  Verfahren  wird  die  Jodsaure  unter 
Umstanden  dargesteUt,  die  olme  Modiicafion  ihre  Anwendung 
in  der  Industrie  Terhin4ern.    Das  dritte  Verfahren  ist  zwar  ge- 

29* 
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nau,  aber  rangwierig  iind  kostspielig.  Das  vierle,  auf  welcbes 
ich  naher  eingehen  werde,  besteht  in  der  Anwendong  rauchen- 
der  und  reiner  Salpetersaure.  £s  ist  nicht  kostspielig  und  lasst 
sicb  im  Grossen  leicht  ausffibren. 

Einwirkung  des  Chlors  auf  Jod  hei  GegenwarC  von  Wasser, 

Wenn  man  durch  Jod,  das  sich  in  bis  auf  40®  erwarmteffi 
Wasser  suspendirt  befindet  (20  Grm,  Jod  aof  700  Wasser)  einen 
Chlorgasstrom  leitet,  so  verschwindet  das  Jod  schnell  und  bildet 
eine  orangegelbe  Ldsung  von  Jodsuhchlorur,  desseii  FSrhung  in 
dem  Maasse  verschwindet,  als  das  SHbcblorur  sich  in  fsirblos«s 
und  Idsliehes  Chlortd  verwand^lt  Wenn  das  Chlor  in  der  Flus- 
sigkeit  vorherrsehi,  wird  der  Cblorgasstrom  unterbroeben ;  man 
ist  dann  sicher,  alles  Jod  in  Jodchlorid  verwandelt  zu  habeo. 

Um  dns  uberschussige  Chlor  auszutreiben  ist  es  unerlass- 
lich,  einen  Strom  Kohlensaoregas  in  die  Flussigkeit  zu  leiten, 
oder  dieselbe  dem  Sonnenlicht  auszosetzen. 

Wenn  man  die  concentrirte  Flussigkeit  bis  zom  Steden  er- 
hitzte,  so  wurde  das  Chlorjod  sich  in  entweichendes  Chlor  and 
in  Jodsubchlorur  zersetzen  ,  weshalb  die  Flussigkeit  die  fruhere 
orangegelbe  Farbung  wieder  annebmen  wurde. 

£s  giebt  ubrigens  eine  cbarakteristische  Probe  fnr  das 
Vorhandensetn  einer  kleinen  Menge  von  Jodsobcblordr  in  einer 
farhlosen  Jodchloridldsung.  Wenn  man  die  Ldsung  mit  Baryt 
zu  sattigen  anHngt,  so  wird  die  farblose  L5sung  blassorange- 
gelb,  und  diese  Farbung  bleibt  so  lange,  bis  der  Baryt  Yor- 
waltet. 

Die  Zusammensetzung  des  reinen  ond  trocknen  jodsaoren 
Baryts  aus  einer  wSssrigen  Jodchloridl5sung  durcb  Satt^en  mit 
Barytwasser  erhalten,  ist  folgende. 

Aus  Grunden,  die  ich  spiter  in  einer  Abbandlung  uber  die 
Aequivalente  anfubren  werde,  nahm  icb  fur  das  Baryum  ond 
fur  das  Jod  die  Zahlen  956,6  und  1&70,  anstatt  der  ilteren  858 
und  1579  an. 

0,656  Grm.  trockner  und  reiner  jodsaurer  Baryt  gaben 
0,316  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  0,2075  Gmk 
Baryt;  denn: 

3026,6:956,6=0;656:x 
X  =0,2075  Baryt. 
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Nachdem  die  ZusainmensetzuDg  des  jodsauren  Baryts  fest- 
geslelk  worden  ist,  hat  man  nach  den  Lehrbuchern  der  Chemie 
Dur  n5thig,  jodsauren  Baryt  in  Wasser  zu  suspendiren  und  mit 
Ferdnnnter  mner  Schwefelsaure  zu  zersetzen,  mit  der  Vor^sicht 
j«doch,  mit  dem  Zusatc  der  Schwefelsaure  aufzuhdren,  wenn  die  i 
iiberstehende  Flussigkeit  weder  durch  essigsauren  Baryt,  noch 
durch  Schwefelsaure  gefallt  wird;  die  klare  L5sung  wird  darauf 
im  Wasserbade  oder  im  leeren  Raume  verdampft. 

Der  Yersuch  hat  mir  gezeigt,  dass  man  auf  diese  Weise 
ans(alt  reiner  Jodsaure,  sauren  joclsauren  Baryt  erlialt.  iJm  bei 
dieser  Operation  zu  reussiren,  muss  man  nothwendigerweise  ge- 
nau  nach  der  vierten  unten  anzufuhrenden  instruction  verfahren. 

Die  Jodbestimmung  lasst  sich  mit  der  gr5ssten  Genauigkeit 
vomehmen;  diese  Methode,  die  ich  bei  allen  meinen  Analysen 
^er  Jodsaure  und  des  jodsauren  Baryts  angewendet  habe,  be- 
steht  darin,  die  Jodsaure  oder  den  jodsauren  Baryt  in  salpeter- 
«aurehaltigera  Wasser  zu  ]5sen,  die  Jodsaure  durch  schweflige 
Saure  in  Jodwasserstoffsaure  zu  verwandeln  und  das  Jod  darauf 
nach  der  Titrirmethode  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  falleti. 
BezugUch  der  Analyse  sei  beilaufig  bemerkt,  dass  der  Baryt  des 
jodsauren  Salzes  nicht  durch  blosses  Glfdien  bestimmt  werden 
kann,  da  der  Ruckstand  dieser  Zersetzung  aus  einem  Gemenge 
von  Jodbaryum  und  Baryt  besteht.  Bei  der  Analyse  des  jod- 
sauren  Baryts  durch  schweflige  Saure  und  eine  titrirte  L5sung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  bildet  sich  ferner  kein  schwefel- 
saurer  Baryt. 

Einwirkung  dea  chlorsauren  KaHs  auf  Jod  hei  Geyen^ 
wart  f>oti  Wasser. 

Nach  Millon*s  Angaben  zur  Darstellung  des  Jodsaurehy- 
drates:  „muss  man  in  einen  passenden  Bailon  1  Th.  Salpeter- 
saure,  75  Th.  chlorsaures  Kali,  80  Th.  Jod  und  400  Th.  Wasser 
bringen,  das  Gemenge  bis  zum  Sieden  erhitzen,  sogleich  aber 
vom  Feuer  wegnehmen,  sobald  sich  Chlorgas  zu  entwickeln  be- 
ginnt.  Wenn  das  Jod  verschwunden  ist,  giesst  man  in  die 
Fiilssigkeit  eine  L5sung  von  90  Grm.  salpetersauren  Baryt  oder 
eine  aequivalente  Menge  Chlorbaryum.  Darauf  lasst  man  den 
jodsanren  Baryt  absetzen,  den  man  durch  h5clistens  dreimaliges 
Decantiren  auswascht.** 
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Aus  Grunclen,  die  woh\  Herrn  M 1 1  lo  n  bekannt  seiii  mdgen, 
welche  er  iher  nicht  bekannt  gemacht  hat,  ^darf  man  das  Aus- 
waschen  nicht  zu  lange  fortsetzen.  Darauf  wird  das  iodsaure 
Salz  mit  Grm.  Schwefelsanre  yermischt,  die  mit  150  Grm* 
Wasser  verddnnt  worden  ist,  das  Gemisch  eine  halbe  Stunde 
lang  im  Sieden  erhalten  und  filtrirt.  Nach  hmreichendeiti  Ab- 
dampfen  krystallisirt  die  Jodsaure  wihrend  desErkaltens  heraus.'^ 

„Diese  Krystalle  sind  noch  mit  Schwefelsaure  verum^inigt; 
um  sie  zn  reinigen,  lasst  man  die  Ldsung  derselben  mtt  etwas 
jodsaurem  Baryt  sieden,  dampft  bis  zur  Trockne  ein,  erhitzt  den 
Ruckstand,  ohne  ihn  jedoch  zu  zersetzen,  I6st  ihn  wieder  auf 
und  dampft  von  Neuem  ab.*^ 

Nach  diesem  Verfahren  soll  man  nacb  Millon  In  einem 
Tage  ein  oder  mehrere  Kilogramme  Jodsaure  darstellen  kdnnoi. 

Ich  fur  mcin  Theil  glaube,  dass  HerrMillon  nie  Gelegen* 
heit  gehabt  hat,  diese  Verbindung  im  Grossen  darzustellen ;  denn 
hatte  er  es  gethan,  so  wurde  er  sich  uberzeugt  haben,  dass  die 
angegebene  Zeit  nicht  genOgend  ist,  um  mehrere  Kilogramme  zo 
erhalten. 

Wie  dem  auch  sei,  so  erheben  sich  zwei  Einwftrfe  emsterer 
Natur  gegen  Millon's  Verfahren. 

Der  erste  betrifTt  die  verschwindend  kleine  Menge  Salpeter- 
s§ure,  welche  indess  Herin  Millon  unerlasslich  erschira;  die 
Salpetersaure  ist  aber  keineswegs  nothwendig. 

Der  Yersuch  geht  ebenso  seinen  Gang  ohne  den  Zusatz 
von  Salpetersaure ;  er  giebt  dieselben  Producte,  jodsauren  Baryi 
und  Jodsaure  und  zwar  diese  K5rper  in  ebenso  grosser  Menge. 

Es  wurden  zwei  vergleichende  Versuche  nach  dem  Verfah- 
ren  vonMillon  ausgefQbrt,  der  eine  unlerschied  sich  von  dem 
andern  nur  durch  die  Abwesenheit  der  Salpeterfefiure,  Sie  wur- 
den  beide  zu  derselben  Zeit  angefangen ,  die  Reaction  ging  m 
beiden  gleich  schnell  von  Statten.  Der  Versuch  ohne  Salpeter- 
sSure  gab  mir  68,09  Grm.  jodsauren  Baryt,  der  mit  Salpetor^ 
sSure  68  Grm.  0,725  Grm.  jodsaurer  Baryt  (ohne  Salpetersatire) 
gaben  0,347  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Die  Theorie  giebt: 

3026,6: 1456,6  =0,725 :x=0,8489  Grm.  BaO.SOa. 
0,446  Grm.  jodsaurer  Baryt  (mit  SalpelersSure)  gaben  0,21$ 
Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
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Die  Theorie  giebt: 

3026,6: 1456,6=0,446:x=0,2U3  Gnn,  BaO,  SO,. 

D<sr  zweite  Einwarf  beziebt  sich  auP  die  Zersetzung  des  jod- 
sauren  Baryts  dureh  Schwf felsaure ,  welche  Zersetzung  Schwie- 
riglieiten  darbietet,  wodurcb  jodsaurer  Baryt  verloren  geht. 

Vor  aliem  balte  ich  die  Anwendung  eines  Ueberschusses 
von  Scbwerelsliore  zur  Zersetcung  des  jodsauren  Baryts  fiir  nn- 
n5thig.  kh  wog  6S^,66  Grm.  jodsauren  Baryt  (mii  Saiijetei-saure 
dargeslellt)  und  13,25  Grai.  Schwefelsaure  SO3,  HO,  welche  Menge 
genav  erforderlich  ist  zur  Austreibung  der  Jodsaure,  dcnn: 
3026^:  61245=:^  6^^^  SO^,  HO. 

BaO,J05  S03,H0 

Als  ich  den  jodsauren  Baryt  mit  dieser  Menge  mit  Wasser 
verdlinnterSchwefelsjkire  eine  Stunde  lang  sieden  liess,  fand  ich 
in  der  (iberstehenden  FlQssigkeit  einen  grossen  Ueberschuss  von 
Sehwefelsiure  und  in  dem  Niederschlage  von  schwefelsaurem 
Baryt  eine  grosseMenge  jodsauren  Baryt.  lch  setzte  dasSieden 
eine  Stunde  langer  fort,  als  Miiion  vorgeschriehen  hat,  uud 
erhielt  stets  dieselben  Resultate. 

Diese  Onregelmdssigkeit  in  der  Zersetzung  rQhrt  daher,  dass 
der  iHff  der  Oberflache  eines  jeden  Theilchen  des  jodsauren 
Baryts  gebildete  schwefelsaure  Baryt  das  Innere  vor  der  weiteren 
Zersetzung  durch  Schwefeteaure  schQtzt.  Diese  Schwierigkeit  ist 
der  Shnlicli,  die  man  bemerkt,  wenn  man  Schwefelsaurc  behufs 
der  KohlensSureentwickelung  auf  Kreide  giesst.  Dampft  man 
die  filtrirte  L5snng  der  Jodsaure  und  der  Schwefelsaure  ah,  ufn 
die  erstere  krystallisirt  zu  erhalten  und  setzt  man  zu  der  L5sung 
dieser  Krystalle  jodsauren  Baryt,  um  alle  Schwefelsaure  zu  ent- 
fernen,  so  findet  man  die  Jodsaure  durch  die  Ldsung  des  jod- 
sauren  Sabes  und  des  schwefelsauren  Baryts  verunreinigt. 

Um  mir  Gewissheit  darClber  zu  Terscbaffen,  ob  grosse  Men- 
gen  Schwefels9ure  darch  Jndsaure  maskirt  werden  k5nnten,  liess 
ioh  nngel^hr  eine  halbe  Stunde  lang  verdunnle  SchwefeUiiure 
und  jodsauren  Baryt  in  solchen  Verhaltnissen  zusammen  sieden, 
dass  di«  erstere  das  Doppelte  des  Barytsalzes  zu  zerseteen  im 
Stande  war*  Ats  ich  darauf  mit  salpetersaurem  Baryt  prufte, 
hatte  sich  viel  jodsaures  Salz  abgesetzt.  Durch  Zusalz  einer 
hioreichenden  Menge  von  Salpetersdure  verschwand  aber  dieser 
Niederschlag  und  die  FlOssigkeit  blieb  hell.    AIso  bei  Gegen- 
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wart  vou  Jodsaiire  iind  von  saurem  jodsaurem  Baryt  wkd  die 
Schwefelsaure  bei  gewissen  Yerhaltnissen  von  salpetersaurem 
Baryt  nicht  mehr  angezeigt,^  und  umgekehrt  entzieht  sich  der 
Baryt  der  bekannten  Einwirkung  der  Schwefelsaure. 

Es  ist  mir  jedoch  gelungen,  das  Yerfahren  von  Millon  im 
Grossen  ausfuhrbar  zu  machen,  indem  ich  jodsauren  Baryt  in 
der  funfzehnfachen  Menge  Wasser  vertheilte  und  ungelahr  den 
zehnten  Theil  seines  Gewichtes  Salpetersaure  zusetzte,  ehe  ich 
die  Schwefelsaure  in  der  erforderlichen  Menge  einwirken  liess. 
Die  Schwefeisaure  giesst  man  darauf  in  kleinen  Mengen  in  die 
bis  auf  90^  erhitzte  Fl&ssigkeit;  mitHulfe  dieser  Vorsichtsmaass- 
regel  I5st  die  SalpetersSure  den  jodsauren  Baryt  auf  und  als- 
dann  erst  kann  die  Einwirkung  der  Schwefelsdure  voUstSndig 
sein,  da  der  schwefelsaure  Baryt  sich  in  dem  Maasse  absetzt,  als 
neue  Antlieile  jodsaures  Salz  gel5st  werden,  welche  letztere  sich 
sogleich  zersetzen.  Die  Menge  des  aogewendeten  Wassers  ycr- 
hindeit,  dass  der  schwefelsaure  Baryt  sich  in  der  Jodsdure  Idse. 

Einwirkung  der  unterchlorigen  Saure  auf  trocknes  Jod. 

Als  ich  den  Yersuch  von  Davy  wiederholte,  uberzeugte  ich 
mich,  dass  sich  in  der  That  trockne  Jodsaure  und  Jodchlorid 
bildet;  die  letzlere  scheidet  man  ab,  indem  man  das  Geroeoge 
pulvert  und  langere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt. 

Die  auf  diese  Weise  dargestellte  Jodsaure  ist  weiss,  t>u]ver- 
f5rmig,  sehr  rein  und  hinterlasst  nach  ihrer  Zersetzung  durch 
die  Warme  keinen  Ruckstand.  Sie  enthalt  keine  Spur  von  Chlor 
oder  einer  chlorhaltigen  Yerbindung. 

Dem  Verfahren  von  Davy  ist  nur  der  Vorwurf  zu  machen, 
dass  sich  nur  ein  Theil  des  angewendeten  Jods  in  Jodsaere 
verwandelt,  wahrcnd  der  andere  in  Jodchlorid  ubergeht.  Zieht 
man  in  Betracht,  dass  die  Substanz,  welche  durch  das  Jodchlo- 
rid  fortwahrend  zusaromenbackt,  fortwahrend  zertheilt  werden 
muss,  erwagt  man  femer  die  Gefahr,  welche  mit  der  Darstellung 
einer  gr5sseren  Menge  von  unterchloriger  Saure  verknupft  ist, 
so  sieht  man  wohl  ein,  dass  dieses  Verfahren  erst  vervoUkomm- 
net  werden  muss,  ehe  es  im  Bereiche  der  Industrie  nogewendet 
werden  kann. 

Der  von  mir  angewendete  Apparat,  vermittelst  welebeu  ich 
ohne  Gefahr  und  ohne  besondere  Aufsicht  30—40  Liter  unter- 
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chlorige  Saure  darstellen  konnte,  bestand  aus  einem  lang-  und 
enghalsigen  Ballon,  welcher  80  Grm.  reines  chlorsaures  Kali 
und  ein  Gemenge  von  gleichem  Yolumen  Schwefelsaure  und  Was- 
ser  enthielt,  das  den  Ballon  bis  zur  Halfte  anfullte.  Dieser  Bal- 
lon  taucht  in  ein  bis  auf  70^  erhitztes  Wasserbad  und  com- 
municirt  mit  einetn  Chlorcalciumrohr ,  an  welches  sich  ein  an- 
deres  ftohr  anscbliesst,  das  trocknes  gepulvertes  Jod  enthalt. 

Etnwirkung  der  Salpetersaure  von  ifi  9pec.  Gew,  auf  Jod. 

Die  oxydirende  Einwirkung  der  Salpetersaure  auf  Jod  wurde 
2uerst  von  0'ConneI  beobachtet,  welcher  zu  diesem  Zwecke 
1  Th.  Jod  und  15  Th.  rauchende  Salpetersaure  anwendete. 
Man  brachte  beide  Substanzen  in  eine  Retorte  und  unterhielt 
das  Sieden  bis  zum  Verschwinden  des  Jods.  Darauf  wurde  zur 
Trockne  verdampft,  und  der  Ruckstand  mit  Wasser  aufgenom- 
men;  aus  der  L5sung  schied  sich  durch  neues  Abdam^en  kry- 
stallisirtes  JodsSurehydrat  aus. 

Liebig  fand  bei  Wiederholung  des  Versuchs,  dass  dieses 
Verfahren  einen  ziemlich  bedeutenden  Verlust  von  Jod  nach  sich  - 
zieht. 

S e  rullas  Ter5ffentlicbte  spater  eine  Metbode  zur  Umwande- 
lung  des  Jodes  in  Jodsaure  vermittelst  der  Untersalpetersaure  und 
spater  schlug  Boutin  zu  demselben  Zwecke  ein  Gemenge  von 
Th.  Untersalpetersdure,  8  Th.  Salpetersaure  auf  1  Th.  Jod 
vor.  Das  Gemenge  wird  gelinde  erwarmt,  bis  alles  Jod  ver- 
schwunden  ist  und  darauf  durch  Destillation  f  der  Saure  ge- 
trennt.  Die  Krystalle  werden  in  Wasser  geI5st  und  darauf  von 
Neuem  durch  reine  Salpetersaure  gefallt.  £s  schien  mir,  als  ob 
nach  diesem  Verfahren  die  Umwandelung  des  Jodes  in  Jodsaure 
nur  langsam  vor  sich  ginge  und  als  ob  die  Ausbeute  an  Jod  nur 
sehr  gering  sei. 

Die  £inwirkung  von  Salpetersaure,  die  noch  mehr  Wasser 
enthalt,  ist  sehr  unbedeutend ;  sie  wird  in  dem  Verhaltniss 
schwacher,  je  mehr  die  Wassermenge  zunimmt. 

Die  geeignetesten  Quantitaten  zur  Darstellung  der  Jodsaure 
sind  5  Grm.  trocknes  und  zertheiltes  Jod  und  200  Grm.  Salpe- 
tersaure  von  1,5  spec.  Gew.  Man.  bringt  diese  Substanzen  in 
eioen  langhalsigen  Bailon  und  eiiiitzt  denselben  ungefahr  eine 
Stunde  lang  bis  auf  60<).   Nach  Verlauf  dieser  Zeit  findet  man 
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am  Bodeii  dee  GefSsses  Jodsaore,  auf  welch^  sich  zwei  ver- 
schiedeDePlOsslgkeitsschichten  befinden :  die  ohere  ist  eiQ  GemoDge 
yon  Salpetersliure  und  UntersalpetersSure,  die  untere,  diehtere, 
rothbraone,  eine  Ldsuog  von  Jod  in  Salpetersaure  vielleicht  in 
bestimroten  VerhSltnissen.  Wasser  tSAM  daraus  Jod  in  reichli- 
cher  Menge«  IMe  Flussigkeit  wird  in  einer  Retorte  conc«atrirt 
und  dam  in  eine  Porceilanschale  gegossen,  dazn  die  erhaJtene 
krystallisirte  Saure  gesetzt  und  ohne  bis  zum  Sieden  zu  eiiiitzen 
zur  Trockne  verdampft.  Nach  beendigtem  Abdampfen  ist  der 
Boden  der  Schale  mit  weissen,  perlmuttergilnzendeo  Krystallen 
hedeckt,  welche  dem  essigsauren  Quecksilberoxyd  gleichen. 

Wie  man  sogleich  sehen  wird,  ist  dies  wasserfreie  krystal- 
Itsirte  Jodsfiure.  Um  zu  prufen,  ob  diese  Siure  Salpetersdure 
enthielte,  Hess  ich  etwag  davon  in  eine  grosse  Menge  concen- 
trirter  Schwefels3ure  fallen,  welche  mit  einigeti  Tropfen  einer 
concentrirten  Ldsung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  getneiigt 
war.  Ich  bemerkte,  dass  die  Jodsiure  sich  eben  so  wie  die 
Salpetersfiore  verhielt  und  eine  sehr  sch5n  violetpurpurrothe  Far- 
bung  erzeugte.  Die  F^rbungserscheinung  rfthrt  von  einer  Re- 
duction  der  Jodsaure  und  folglich  von  der  Ldslichkeit  des  Jods 
in  SchwefelsSure  her.  Man  kann  sich  davon  (iberzeHgen,  wenn 
man  die  Reaction  mit  Jodsaure  naeh  Davy's  Verfahren  darge- 
^tellt,  vornimmL 

Die  numerischen  Resultate  der  Analyse  einer  Jodsaure,  die 
mit  Salpetersaure  von  1,5  spec.  Gew.  erhalten  war,  sind  fol- 
gende: 

Angcwendete  Jods&nFe  0,308 
Gemiltes  Silber  0,240 
Darans  Jod  0^79 
nnd  Sanerstoff  0,089 

In  der  That: 

Ag  J. 

1351   1570      0,240 :  x  ^  0,279 

und 

0,279  :  0,089  =  1570  :  x  =  500,7. 
J  0 

1.  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Jod  und  die  des  cMor- 
sauren  Kalis  verlangt  kdnstliche  und  complicirte  M anipnlatioDen ; 
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man  kann  dieselbe  deshalb  nicht  zar  Darstellung  der  Jodstare 
im  Grossen  l)enutzen. 

2.  Dle  der  unterchlorigen  Slure  tmd  des  treckenen  ioAs 
ist  8ehr  lang  und  ansserordentlich  kostspielig. 

3.  Durch  die  Anwendung  Ton  SaipetersSure  von  1,5  uiid 
Yon  Jod  erhalt  man  leicht  und  ohne  Kosten  wasserfreie  and 
krystallisirte,  sehr  reine  JodsSure,  aus  wekher  alleHydrate  Mil- 
1  o  ti's  dargestetit  werden  kCnnen. 

4.  Die  Rolle,  welche  den  kleinen  Mengen  Salpetersaure  ki 
Bezug  auf  das  chlorsaure  Kaii  zuertheilt  wird,  ist,  was  die  Bil- 
4ilung  der  Jodslure  Bnbelangt,  unwahrscheinlich. 

5.  Bei  der  Einwirkung  der  schwefligen  Slure  auf  gel59ten 
jodsauren  Baryt  bildet  sich  kein  schwefeisaurer  Baryt 

6.  Bei  Gegenwart  von  gewissen  Mengen  von  saurem  jod- 
sanrem  Baryt  und  Schwefelslure ,  kann  letztere  der  charakteri- 
stischen  Einwirkung  des  Baryts  sich  entziehen. 

7.  Die  Jodsaui*e  flrbt  schwefelsanres  Eisenoxydul  in  reiner 
und  coneentrirter  Schwefelsaure  gerade  so,  wie  es  bei  der  Salpe- 
tersaure  und  dem  salpetersanren  Saize  der  Fall  ist. 

8.  Das  Aequivalent  des  Jods  ist  1570  anstalt  der  alten 
Zahlen  1579  und  1586. 


LXl. 

Ueber  das  Antimonchlorsalfuret 

Von 

{Ann,  4e  Chim,  et  de  Phys.  XXJl,  p.  374.) 

Die  meisten  Chemiker  erkennen  heutzutage  die  Analogie 
zwisehen  den  entsprechenden  Verbindnngen  des  Stickstoflb,  IHu>s- 
phors ,  Arseniks  und  Antimons  an.  Die  Gesammtheit  der  ohe- 
mischen  Eigenschaften  dieser  K6rper  zeigt,  dass  man  dieselben 
mit  gleichem  Rechte  in  eine  naturliche  Gruppe  bringen  kann, 
wie  das  Pluor,  das  Chlor,  das  Brom  und  das  Jod.  Nichts- 
destoweniger  rechnen  diejenigen  Chemiker,  welche  die  Eintheilung 
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der  Elemeate  in  Metallorde  und  Metalle  gelten  lassen,  das  An- 
Umon  unter  die  letzteren,  den  Stickstoff,  den  Pbosphor  und  das 
Arsenik  aber  zu  den  Metailoiden.  Das,  was  ich  anfuhren  will, 
unterstutzt  die  Ansicht,  dass  diese  vier  K5rper  in  eine  Gruppe 
geb5ren  und  dass  sie  durch  ahnliche  Formeln  analog  gebildete 
Verbindungen  ausdrucken. 

Man  kennt  unter  den  Verbindungen  des  Phosphors  eine 
von  Serullas  entdeckte  Flussigkeit,  deren  Zusammensetzung 
durch  die  Formjel 

PCI3S, 

augedrfickt  wird.  Durch  die  Einwirkung  von  Schwefelwassersloff 
auf  Aniimonsuperchlorid  erhielt  ich  ein  anaioges  Product  von 
der  Formel 

SbClsSs. 

Um  diesen  K5i*per  zu  erhalten,  braucht  man  nur  einen 
Strom  trocknes  Schwefelwasserstoffgas  durch  Antimonsuperchlo- 
rid  zu  leiten,  das  sich  in  einer  tubulirten  Retorte  befindet;  das 
Gas  wird  voUstandig  in  der  Kalle  absorbirt,  die  Temperatur 
steigert  sich  und  es  entweicht  Ghlorwasserstoffsaure.  Nach  be- 
endigter  Reaction  findet  sich  das  flussige  Superchlorid  in  eine 
feste  weisse  krystailinische  Masse  umgewandelt,  deren  Zusam- 
mensetzung  durch  die  Formel 

SbClaSj 

ausgedruckt  werden  muss.  ' 

Folgende  Gleichung  erklart  die  Bildung  dteser  Verbindung: 
SbCls  +  2SH  ==  SbCl3S2  +  2(ClH). 

Das  Antimonchlorsulfuret  schmilzt  schon  bei  sehr  wenig 
gesteigerter  Temperatur;  wird  es  flber  seinem  Schmelzpunkt 
erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  in  Schwefel  und  in  Antimonchlorur ; 
an  trockner  Luft  verandert  es  sich  nicht;  wohl  aber  zieht  es 
aus  feuchter  Luft  begierig  Wasser  an  sich  und  geht  in  eine 
gelbe  Flussigkeit  von  Oelconsistenz  uber,  welche  fein  zertheilten 
Schwefel  suspendirt  enthalt.  .  Durch  Wasser  wird  das  Antimon- 
chlorsulfuret  sogleich  zersetzt  und  es  scheidet  sich  ein  reichli- 
cher  weisser  Niederschlag  von  Antimonoxychlorur  ab,  das  mit 
kleinen  gelben  zahen  Massen  von  SchVefel  gemengt  ist.  Chlor- 
wasserstoffsaure  verhdlt  sich  wie  Wasser;  wird  sie  in  hinreichen- 
der  Menge  zugesetzt,  so  I6st  sich  das  Oxychlorur  auf  luid  der 
Schwefel  kann  abgeschieden  werden. 
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Eine  wiissrige  L^sung  von  Weinsaure  verhalt  siqh  ganz  ei* 
genthQnilich ,  indem  dieselbe  einen  orangegelben  Niederschlag 
von  Schwefel  erzeugt,  der  mit  einer  gewissen  Quantitat  Oxyd 
gemengt  ist.  Diese  Reaction  ist  charaklenstiscb ;  sie  beweist, 
dass  die  in  Frage  stebende  Verbindung  nicht,  wie  man  anneh- 
men  kdnnte,  ein  einfacbes  Gemenge  yon  Schwefel  und  Antimon- 
cbloriir,  sondern  in  der  Tbat  eine  cbemiscbe  Verbindung  ist. 

Icb  bofite  sulfooxyanlimonsanre  Salze  darzusteilen ,  indem 
ich  Alkalibasen  auf  AntimoncblorsulfuFet  einwirken  liess.  Es 
ist  mir  indess  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  diese  Verbindungen 
rein  darzustellen,  da  sie  leider  sehr  leicht  zersetzt  werden. 


LXII. 

Yerschiedene  Beobachtangen  uber  die  Hj~ 
drate  der  Schwefelsaure. 

Von 

V*  Al.  JfacqueUBin» 

QAnn.  de  Chim.  et  de  Phys.  JSXX,  p.  343^ 

In  Bezug  auf  den  Gefrierpunkt  der  Schwefelsdure  mit  einem  > 
und  mit  zwei  Aequivalenten  Wasser,  berrscht  in  dcn  Angaben 
der  Cbemiker,  die  man  als  Autoritaten  zu  betrachten  gew6hnt 
ist,  eine  grosse  Verwirrung. 

IMan  liest  bei  Tbomson:  Morveau  liess  concentrirte 
Schwefelsaure,  Vitriol5l  gefrieren,  und  sobald  das  Gefrieran  be- 
gonnen  batle,  setzte  es  sicb  bei  minder  intensiver  Kilte  fort; 
Diese  krystallisirte  Saure  scbmolz  langsam  bei  2,5®  C. 

Chaptal  erbielt  das  eine  Mal  krystallisirte  Saure  beiH~d^y 
diese  Krystalle  schienen  ibm  bexaedriscbe  Prismen  zu  sein,  die 
sich  in  sechsseitigen  Pyramiden  endigten. 

Keir  giebt  an,  dass  die  Sdiwefelsaure  von  1,78  spec. 
Gewicht  bei  +  7^  fest  werde. 

Dumas  bericbtet  in  seiner  Ausgabe  vom  Jabre  1828,  dass 
gewOhnUdke  Schwefelsdure  bei  —  10  —  12°  fest  werde,  wfih- 
rend  die  Siure  von  Keir  von  1,78  spec.  Gewicht  bei  +  4 — -+"5® 
krystallisire.   Er  bemerkt  noch:   Vielen  Chemikem  zufolge  hat 
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dieee  Siliire  mir  ein  8pec.  Gewieht  von  1,72«  datier  ble^^  ob- 
^i€b  cUfter  Ghai*akter  eine  bestiniinte  Verbindung  an^let, 
binttehtlich  der  Zutaninientetziing  eimge  Ungewiefiheit* 

Thomson  £and,  datt  die  hdcfatt  coneentrirte  Scbwefel- 
satire  erat  bei      38®  fest  werde* 

Thenard  Itbrt  uns,  dass  die  Schwefelsaire  bei  einer 
Kalte  von  — 10 — iZ^  lirystaUisire  und  dass  sie  bei  0®  und 
aelbst  darOber  erstarrt,  wenn  tie  mit  etwas  Wasser  verdunnt 
wird.  In  der  spfiteren  Ausgatte  von  1834  giebt  dertelbe  Ghe* 
miker  in,  dass  die  Schwefelsdure  bei  eioer  KUte  von  0®  und 
daruber  fest  werde,  wenn  n»n  sie  mit  rinor  gewisaen  Menge 
Wasser  vermischt. 

Ghevreul  sagt:  Die  Schwefelsaure  von  1,845  spec.  Gew. 
^wird  bei  —  20®  fest;  Saure  mit  zwei  Mischungsgewichten  Was- 
ser  gefriert  einige  Grade  unt^O  und  behSlt  den  festen  Zustand 
bei  einer  Temperatur  von  +  7®  bei. 

Berzeiias  giebt  an,  dass  die  gew5hn1iebe  SehwefdifSare 
bei  —  34®,  die  von  1,78  spec.  Gew.  bei  -f-  4®  fest  werde. 

Mitscherlich  berichtet,  dass  die  Temperatur,  bei  wel- 
cher  gew5hnlichc  Schwefeltaure  fest  werde  =  —  34®,  derGe- 
frierpunkt  der  Saure  mit  zwei  Aequivalenten  Wasser  =  0®  sei. 

Graham  meint,  dass  der  Gefrierpunkt  der  Scliwefelsaure 
mit  tinem  Aeifuivalent  Wasser  m  34®  sei. 

ANe  diete  Angaben  rediioiren  sicb  etaes  Tbeils  atif  «Ke 
Temperaturen  von  —2,5;  12;  —26®;  —34;  —38®  fttr  den 
Gefrierpunkt  der  Schwefelsaure  mit  einem  Aequtvaient  Wasser^ 
anderen  Tbeils  auf  die  Temperaturea  von  0;  -f  4;  +7;  +9® 
fftr  den  Punkt  des  Pestwerdens  der  Saure  mit  zwei  Aeqiii«a- 
leiiten  Waster. 

Die  Nichttlbereinttimmiiag  dieser  Resnltale  erklart  sich  durch 
die  Annahme^  dass  die  Beobaebter  beme  Sdure  donsUnter  Zu- 
sflhimctttetaiing  verwendeten  mid  di»8  femer  iKe  Bedingongen, 
unter  denen  die  Versuche  angestellt  wordeu  aind,  bei  eioer  jeden 
Opcratioii  vertohiedene  wareo. 

lch  meinesTheils  verfuhr  bei  der  Bestimmung  ded  Gefrier- 
punktes  auf  fo%ende  Weise.  kh  liees  reine  SGhwefeltdure  sie- 
den  t  bis  sie  das  spec.  Gewicht  von  1,84  angeBOnMie*  ballt, 
dos  der  Analyte  zufolge  dem  Monohydrat  der  SXim  entapriobt. 
Eiri  bekawtes  Gewielit  dieser  SSure  wurde  in  eidem  verscbtos* 
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sene«  Geftsse  genau  mit  deijenig^n  Quantitat  Wasser  gemis^t,. 
weli&e  zur  Enteugung  voii  Sehwefelaiure  mit  zwei  Ae^iva- 
lenten  Wasser  erforderlich  war. 

Barauf  wurde  in  eine  jede  Ton  zwei  Terscblossenen  Rdhren 
^  von  1,5  Genttmeter  Durchmesser  vierzig  Cubikeentimeter  von  jeder 
dteser  Sauren  gegossen  und  in  jedes  Gefass  ein  vorher  prolMrtes 
Wemgeisithermometer  gebracht.  Nachdem  dies  gescbehen  war, 
bracbte  man  beide  Rdhren  'm  ein  bomogenes  Frostgemisdi  mit 
^r  Vorsicht  durch  sehneUes  Dewegen  die  miUleren  Schichten  der 
Schwefelsdure  mit  den  an  den  Wanden  befindlicben,  sicb  ver*- 
dickencten  zu  raischen. 

Sobald  das  Festwerden  an  einem  Punkte  sich  zu  zeigen 
begann,  wurde  die  R5hre  unter  fortwabrenctem  UmrOhren  her- 
ausgeaommen,  und  es  liess  sich  auf  diese  Weise  nachweisen, 
dass  im  Moment  des  Festwerdens  der  Siure  jedes  Thermometer 
schnell  bis  zu  einem  constanten  Punhte  stieg,  auf  welchem  es 
wahrend  der  gdinzen  Dauer  des  Flussigwerden$  siehen  bUeb* 
Mit  Erfolg  lassen  sich  auch  kleine  Arzneiglaser.  anwenden, 
wdche  ungei&hr  eioen  Centhneter  hoch  Schwefelsaure  enthalten. 
Aus  den  Resultaten  mehrerer  Versuche  ergab  sich,  dass  die 
Grade  der  Centesimalskala ,  welche  dem  Festwerden  eioer  jeden 
Siure  entspreehen,  fur  die  Schwefelsaure  mit  einem  Aequiva- 
lent  Wasser  ^  O^,  ffir  dieSchwefelsaure  mit  zwei  Aequivalenten 
Wasser  :t=:  -f-  8»  sind.  Unter  den  zehn  oben  angeffihrten  Re- 
hauptungen  muss  man  daber  die  Reobacbtung  von  Mofveau 
als  diejenige  betrachten ,  welohe  hinsichtlich  *  der  Sobwefelsaure 
mit  einem  Aeqniiralent  Wasser  der  Wahrheit  am  nikchsten  kommt ; 
fftr  die  Sohwelebaure  mlt  zwei  Aequivalenten  Wasser  gilt  dies 
f&r  die  Angabe  von  K*eir. 

In  dtr  That  differiren  —  2,50  und  +  7^  wenig  von  0  und 
von  4-  8^*  lch  iniiss  hier  einen  Uoasland  antuhren,  der  wichtig 
ist,  wenn  «6  sioh  um  die  BesltmHUing  des  Gefrierpunktea  einer 
zMien  Flissig^eit  handell.  Ich  muss .  selhst  giaub^>  dass 
(tte  Thetsache,  die  idi  erwdhnen  wiU,  die  Uraacbe  aller  oben 
citiiten  verscbiedenen  Angaben  ist  Um  den  Gefrierpunkt  der 
Sdmefelsaure  mit  elnem  oder  zwei  Aequiimleilten  Wassa*  zu 
besdwnen,  operirle  ich  anfanglich  bei  gewdbnhchem  Druche  ia 
Rdhren  von  1,5  Centimeter  Durchmesser,  wie  oben  angegeben 
wordea  tst.   Anderen  Theils  wiederfiolte  ich  diese  Versuefae  zu- 
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gleich  Hiit  oS)enen  R5hren  und  mit  «wei  vor  der  Lampe  m^- 
hlasenen  unter  einem  Drucke,  der  geringer  als  der  einer  Atmo- 
sphSre  war.  Alle  vier  R5hren  tauchten  in  da^sdhe  Frostgembch. 

Wie  hei  dem  crsten  Versuche  hrauchte  ich  die  Voracht, 
die  Fldss^keit  fleissig  mit  einem  Glasstahcben  umzuruhren,  um 
dadurch  die  Temperaturemiedrtgang  durch  die  ganze  Masse  hin* 
dnrch  gleichfdrifiig  zu  machen,  und  ich  beobachtete,  dass  das 
Monohydrat  noch  genau  hei  0®,  das  Bihydrat  hei  +8®  krystal- 
lisirte.  Nicht  so  war  es  mit  den  zugebkfcsen^  Rdhren  von 
gleichem  Durchmesser,  welche  seVb^t  hei  einer  Temperatur  von 
— r40^,  die  eine  Viertelstunde  lang  unterhaUen  wurde,  uod  einer 
eine  halbe  Stunde  lang  unterhaltenen  Ten^eratur  von — 35^  nicht 
zum  Krystaliisiren  zu  hringen  waren. 

Die  Vorsicht  also,  die  J\6hte  zuzuschmelzen,  damit  einAn- 
ziehen  von  Wasser  auf  der  Oherfliche  veriniedtn  wenie,  war  fur 
das  Gelingen  des  zweiten  Versuches  ein  Hindemiss.  Welche 
aher  auch  die  Temperatur  des  Gemisches  zwischen  — 35®  und 
0®  sein  mdge,  bricht  man  die  Spitzen  der  zugehlasenen  Rdfaren 
ah,  so  werden  im  Augenhlicke  beide  SSuren  durch  ihre  ganze 
Masse  hindurch  fest. 

Schwefelsaure  mit  einem  und  mit  zwei  Aequivalenten  Wasser 
kann  mithin,  ebenso  wie  eine  bei  100®  gesattigte  Ldsung  von 
schwefelsaurem  Natron,  im  leeren  Raume  hei  einer  Temperatur 
flfissig  bleiben,  welche  weit  geringer  ist  als  diejenige,  bei  wel- 
cher  diese  Ldsungen  hei  gew5hnlicheiQ  Drucke  fest  werden. 

Ich  versuchte  umsonst  Mischungen^  von  Wasser  und  Schwe- 
felsauremonohydrat,  in  dem  Verhaltnisse  von  einem  AequivaleDt 
SSure  mit  einem,  zwei,  drei,  vier  und  fSnf  VerbaHfiissen  Wasser 
zum  Gefrieren  zu  bringen ;  nieroals  aber  eriiielt  ich,  weder  in  zu- 
geschmolzenen  R5hren  bei  einer  Temperatur  von  — 40®,  noch 
bei  gew5hnlichem  Drucke  bei  —  20®,  kiystalttsirte  SSure. 

Jedoch  wurde  hei  allen  diesen  Iffischunfen  im  Afigenblieke 
der  Elarstellung  eine  grosse  Menge  Warme  frei.  Um  jede  Feh- 
lerqueUe  zu  entfernen,  wui^e  die  Saure  merst  in  einer  laogea 
Rdbre  abgewogen,  darauf  das  Wasser  sehr  langsam  zugesetzt, 
so  dass  es  an  den  WSnden  der  R5hre  herahlief,  die  R5hre  daBO 
vor  der  Lampe  zugeschmolzen  und  dann  erst  die  FlusMgkeil 
gemengt. 

Znweilen  findet  sich  im  Handel  Schwefdsaiire,  die  ungefShr 
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bei  4*4^  in  sehr  niedrigen,  aber  in  sehr  voluinindsen  Prismeu 
krj^stallisirU  Diese  Saure  ist  betrugerischerweise  mit  Wasser  ge- 
tnBdgt  und  enthalt  zwei  Aequivalente  desselben,  wie  aus  der  foi- 
gend^  von  mir  angestellten  Analyse  hervorgeht: 

Grm.     p.  G. 

Angewendete  Sanre  2,411 

sohwefelsanres  Barj^t  4,820 

wasserfreie  Sanre         1,656   69,09  SO^ 

Verbindungswasser        0,755   30,41  HO 

schwefeisanres  Natron     —  0,50 

Diese  Analyse  fHhrt  zu  dem  Verhaitniss  wie  1  SSure  zu  1,97 
Wasser  und  zu  derFormel  SO3HO,  HO.  Diese  Zusammensetzung 
ist  fibrigens  schon  durdi  die  AnaJyse  von  P  e  1  o  n  z  e  und  P  e  i  i  g  o  t 
bestatigt  worden.  Trotz  dieser  Analyse  schienen  mir  diese  so 
volumindsen  Krystalle  anfllnglich  versebieden  von  denjenigen  zu 
sein,  welche  man  durch  schnelle  Krystallisation  erhalt;  es  Itonnte 
deshalb  derGedanlie  aufi(ommen,  dass  dieseSdure  anstatt  durch 
sdinelles  Mischen  der  SSure  mit  Wasser  durch  hingsame  Was- 
seranziehung  entstanden  sei.  Es  waren  deshalb  einige  Versuche 
nothwendig. 

Ehe  ich  diese  Krystalle  in  mit  GlasstSpseln  versehene  FlSsch- 
chen  einscbloss,  brauchte  ich  die  Vorsicht,  das  GefSss,  in  wel- 
chem  sich  diese  Krystalle  gebildet  hatten,  umzukehren,  um  die 
anhangende  Schwefelsaiire  ablropfen  zu  lassen. 

Auf  diese  Weise  wurde  die  filussige  Saure  vor  einer  neuen 
Hydratation  bewahrt. 

Diese  Krystalie  wurden  gesammelt  und  geschmolzen  und 
von  Neuem  in  einem  Gefasse  zum  Gefrieren  hingestellt ;  das  Fest- 
werden  der  Flussigl^eit  fand  abermals  bei -f-S^  statt;  ihre  Dichte 
war  bei  +  15^=1,7846.  Diese- Beobachtung  stimmt  mit  dei? 
von  Keir  uberein. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  eine  gewisse  Menge 
derselben  SHure  ebenfalls  bei  -j-  15®  in  ein  Glas  mit  filachem 
Boden  gebracht  und  das  Letztere  in  gestossenes  Eis  gestellt, 
Nacb  Verlauf  einiger  Augenblicke  entstanden  regelmassige  Kry- 
stalle,  die  schnell  wuchsen  und  auf  der  Oberflache  der  Flussig- 
keit  durch  eine  Art  von  Treppe  befestigt  waren,  die  ihnen  als 
Base  dient  Diese  Krystalle  waren  deutlich  sehr  kurze  schiefe 
Prismen.  Durch  schnelles  KrystalUsii-en  in  einem  Frostgemische 
kann  man  gleichfalls  Krystalle  von  derselben  Form  erhalten, 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LI.  S.  30 
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wenn  man  das  GefSss  aus  dem  Frostgeraisch  cntfernt,  sobakl 
niir  ein  fesler  Punkt  an  den  WSnden  des  Gelasses  erschcint; 
in  diesem  Falle  sind  aber  die  schiefen  Prismen  sehr  veriaDgert 
und  man  kann  das  Wachsen  derselben  deutlich  beobachten. 

Da  alle  diese  Erscheinungen  mit  Sauren  mit  zwei  Aequiva- 
lentfn  Wasser  durch  langsame  Hydratation  dargestellt,  sowoW 
bei  Luftzutritl  als  aucli  im  leeren  Raume  eingetrelen  waren,  so 
kann  man  mit  Gewissheit  den  Schlnss  zieheu,  dass  diese  Sanren 
in  ihrer  Zusammensetzung  uod  ihren  physikalischen  Eigenschaf- 
len  vollkommen  idenlisch  sind  und  sieh  weder  durch  Isomeris- 
mus  noch  durch  Dimorphismus  unterscheiden.  (Jm  alle  meine 
Zweifel  uber  diesen  Pnnkt  zu  verscheucheo,  stellte  ich  von  Neuem 
diese  Verbindungen  durch  langsame  und  schnelle  Hydratation 
dar,  und  verglich  ihren  Gefrierpunkt  und  ihr  specifisches  Gc- 
wichf.  Die  erslen  Hydrate  werden  im  leeren  Raume  dargestelU, 
indem  man  in  denseiben  tarirte  GelSsse  bringt,  die  diejeoige 
Menge  Wasser  enthalten,  welche  von  der  zuvor  in  ekiem  andereo 
Gefasse  gewogenen  Saure  absorbirt  werdcn  muss.  Die  zweilen 
Hydrate  werden  augenblicklich  mit  denselben  Verhaltnissen  Was- 
ser  und  Saure  durch  Mengen  derselben  in  zugeschmolzeneo 
R5hren  dargestellt. 

Spec.  Gew  der 
Spec.  Gew.  der  im  leeren  Rai- 
schnell  vorffe-  me  vorgenoa- 
Gefrierpunkt  d.   Fonnelnder-   nommenenMi-    menen  Mi- 
H^drate.  selben.  •      schnngen.  schongeii. 

Oo  S03,H0  1,84  - 

Die  Tem-  /     4- 8o  SO3,  HO,  HO       1,7846  1,7858 

peratur     Fluligkeit  bei  (SO3,  HO,  2H0       1,6662  1,6746 
wahrend   / -  40o  fm  leeren  jSOj,  HO,  3H0       1,5681  1,5721 
d.  Wagens  IRaum  u  bei  —  jSOa,  HO,  4H0       1,4904  Verungluckt 
war+150.  (  200  bei  ge-    (S03,HO,5HO       1,4313  1,4538 
wOhnl.  Drucke. 

Ungeachtet  jder  Meinungen  der  Chemiker,  welchc  Keir 
Ungenauigkeit  vorwarfen,  ist  doch  das  von  ihm  gegebene  spec. 
Gewicht  der  Saure  mit  zwei  Aequivalenten  Wasser  das  richUgc. 
Man  kCDnte  mir  den  Vorwurf  machen,  dass  die  Zahlen,  welchc 
den  Mischungen  im  leeren  Raume  entsprechen,  etwas  zu  hocb 
sind;  zieht  man  aber  in  Betracht,  dass  eine  gewisse  Quantitat 
Wasser  wahrend  des  Operirens  im  leeren  Raume  verloren  geht 
und  dass  ferner  die  SSuren  mit  zwei  Aequivalenten  Wasser  und 
daruber  im  leeren  Raume  Wasserdampf  ausgeben,  so  wird  die 
geringe  Differenz  in  den  Zahlen  erklarlich  erscheinen. 
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Leitet  man  Dampf  von  wasserfreier  Schwefelsaure  in  sehr 
reities  Schwefelsauremonohydrat  und  beohachlet  man  dabei  die 
Vorsichtsroaas^rege),  alle  Ursache  der  Farbung  dnrch  organische 
Substanzen  zu  yermeiden,  so  bemerkt  man  stets  eine  hellbraune 
Farbung  des  Schwefelsaurehydrates.  Man  bringt  die  Masse  schnell 
zwischen  zwei  Platten  von  vergluhtem  Porcellan  und  setzt  die- 
selbe  unter  eine  mit  einer  Glasplatte  verschlossene  Glocke,  un- 
ter  der  sich  frisch  concentrirtes  Schwefelsauremonohydrat  befin- 
det.  Ungefahr  nach  vierzehn  Tagen,  findet  man,  dass  diese 
Krystalle,  nacbdem  man  sie  behufs  der  Analyse  in  ein  verschlos- 
senes  R5hrchen  gebracbt  hat,  bei  -j'  schmelzen  Diese  Masse 
besteht  aus  durchsiehtigen  prismatischen  Krystallen,  die  an  der 
Luft  rauchen  und  folgende  Zusammensetzung  haben: 

angewendete  Saure  2,235 

schwefelsaurer  Baryt  5,775 

wasserfreie  Schwefelsaure  1,913  ' 

Wasser  durch  Differenz  0,322. 

Daraus  berechnet  sich  (SO3  =  500:  BaO  =  956,6) 

Verhaltniss  der  Aequivalente. 

3,826  —  1,336  X  3  =  4,008  SO3 

322 


d.  h. 


^=2,862-lx3  =  3HO 

Yersuch.  Berechnung.  Aequr 
Schwefelsaure     85,59         85,56  2000,0  ^fSOa) 

Wasser  14,41         14,44  337,5  SfHOJ. 


Die  bis  jetzt  bekannten  verschiedenen  Verbindungen  von 
Schwefelsaure  und  Wasser  sind  folgende: 

Schmelzpunkt  -}-  25»  (zweifelhaft)     SO^      Siedepunkt  nicht  bestimmt. 
„  unbestimmt         2(S()a)H0      „  „  „ 

+  26ojacq.  4(S03),H0  „ 

Gefrierpunkt         0«  Jacq.  SO3,  HO      „  „  310» 

+  80  Jacq.  S03,2HO      „  unter  200© 

Bleibt  bei  —  40«  im  leeren  \  /  S0;,,3H0      „  „ 

Ranme  flnssig  und  wird  beif         jS03,4HO      „  „  ,. 

— 200  und  bei  gewOhnlichem  ?  ^^^^'  \  S0i,5H0 
DrackedickUch        )  fSO^O 

Gay-Lussac  hat  zuerst  die  Aufmerksamkeit  der  Pbysiker 
und  Ghemiker  aqf  die  Thatsache  gelenkt: 

dass  eine  bei  lOO^'  gesattigte  LOsung  von  schwefelsaurem 
Natron  im  leeren  Raume  bei  einer  Temperatur  flussig  bleibt, 
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die  weit  unler  der  liegt,  liei  welehcr  die  Magge  bei  gewdhnlichem 
Liirtdnicke  erslarrt. 

Die  Yon  Gay-Lussac  angef^teillen  Versuche  aurErUaning 
dieser  Erscheinung  reduciren  sich  auf  folgende  sechs  Beobaob- 
tungon : 

1.  Eine  bei  lOO^  geslttigte  L5sung  von  scbwefelsaufeiB 
Natron,  die  sich  in  einer  vollstandig  von  Luft  befreiteii  aus- 
gezogenen  R5hre  be6ndetr  gestaod  sogleich  zu  einer  Masse,  ab 
man  die  Spitze  dieser  R5hre  abbrach. 

2.  Eine  bei  lOO^-  gesdttigte  L6sung  von  schwefelsaoi^eoi 
Natron  wurde  in  funf  Barometerrdhren  vertheilt,  die  mit  ausge- 
kochtem  Quecksilber  angefullt  waren;  in  zwei  dieser  R5hrea 
krystallisirte  dte  Ldsung,  sobald  man  eine  Bla&e  von  Liift  oder 
eines  anderen  Gases  hatte  eintreten  lassen. 

3.  Dieselben  L5$ungen  krystaUisirten  femer,  als  nach  hef- 
tigem  Schutteln  sich  kleine  Luftblasen  im  Gipfel  der  Barometer- 
r5hre  angesammelt  hatten. 

4.  Sie  krystallisirten  auch  durch  wiederholtes  Schuttela 
der  Barometerr5hre,  ohne  dass  eine  Luftblase  zur  L5sung  getre- 
ten  war. 

5.  Sie  krystallisirten  aber  nie  in  Barometerr5hren,  wenn 
diese  sogleich  nach  dem  Einbringen  der  Flussigkeitt  uber  ausge- 
kochtem  Quecksilber  ruhig  stehen  gelassen  wurden. 

6.  Eine  bei  100®  gesattigte  LSsung  von  schweTelsaurem 
Natron  in  einem  Glase  mit  einer  SelHcht  von  Terpenthin5l  bedeckt, 
lirystaliisirt  sogleicb,  wenn  man  in  diese  L5sung  einen  Eisen- 
drath  oder  einen  Glasstab  bringt,  odcr  in  dieselbe  einen  Kry> 
stall  fallen  lasst. 

Gay-Lussac  schrieb  der  Gruppirung  dei"  MolekQle  des 
schwefelsauren  Natrons  die  Eigenschaft  zu,  unter  gewissen  Dm- 
standen  nicht  zu  krystallisiren. 

Nimmt  man  chemische  Typen  an,  so  kOnnte  man  noch  mit 
Grund  die  Behauptung  aufstellen,  dass  das  Schwefelsfiiveaioiio- 
hydrat  als  mit  dem  schwefelsauren  Natron  homolog,  ein  £hn- 
liches  Verhalten  zeigen  mfisse.  In  der  That  kann  man  dasselbe 
im  leeren  Raume  bei  einer  Temperatur  von  —  40^  selbst  bei 
starkem  Schutteln  nicht  krystaUisirt  erhalten,  wiybi*ei^.as,  wie  ioh 
weiter  oben  gezeigt  babe,  bei  gew6hnlichejti  Dracke  beiO®  kry- 
stalKsilrt. 


ftber  die  Hydrate  der  Schwefelsanre.  469 

Wena  man  bei  lOO^  in  einer  drei  Miilimeter  diicken  zuge- 
scbroolzenen  Glasr5hre  geschmolzenen  Chromaiaun  ungefSbr  eine 
SCnnde  lang  einer  Temperatur  von  —  20®  aussetzt,  so  bleibr 
die  L6sung  constant  flussig  und  durchsichtig ;  bewegt  man  aber 
die  Rdltre,  sobald  man  die  Spitze  abgebroehen  hat,  oder  ritzt 
mdn  diesetbe  mk  einem  Q|as8labe,  so  wird  die  Masse  pl6tzlich 
ofane  Freiwerden  vob  Warme  fest.  Zieht  man  nun  in  Betraefat, 
dass  die  Schwefelsaure  mit  2,  3,  4,  5  und  6  Aequivalenten  Was- 
ser,  ond  das  unterschwefligsaure  Natron  gleicfae  Erscheinungen 
darbteten,  so  verltert  die  aufgeslellle  Hypothese  bedeutend  von 
ifarem  Werthe, 

Wir  wollen  jetzt  versuchen,  ob  zwischen  den  von  Gay- 
Lussac  beobachteten  Thatsacheii,  den  neuerdings  von  Dony 
studirten  CohiBionserscbeinungen  und  den  von  mir  angegebenen 
Tbatsachen  irgend  eine  Beziehung  stattOndet. 

Zuerst  sind  alle  Versuche  bisber  in  R6hren  von  ganz  ge- 
rtngem  Durcbmesser  angestellt  worden  und  es  ist  bekannt,  dass 
mler  diesen  Bedingungen  die  Cohfisionskraft  der  Flussigkett  und 
die  ifarer  Adharenz  an  dte  WSnde  je  Dacfa  dem  Durchmesser 
der  R6hren  und  hauptsdcblich  naefa  der  Consistenz  der  Fliissig- 
keiten  variirt 

Die  Untersucfaungen  von  D  o  n  y  ilber  die  Cofaiision  der  Flus- 
sigkeHen  und  ibrer  Adfadrenz  aii  festen  K6rpem  haben  uns  in  der 
Tfa«t  gezeigt,  dass  die  Cohasionskrait»der  Schwefelsaure  in  Ver- 
btndung  mt  der'  Adfaftrenz  zu  dem  Glase  bedeutend  genug  sind, 
um  einer  Schwelelsauresaule  von  1,25  Millimetern  H5fae  in  eiuer 
R6fare  von  einem  Centimeter  Durcfamessor  das  Gleicfagewtcfat  zu 
kalien. 

Derselbe  Phyeikei*  zeigte  uns  unter  anderem,  dass  das  Was~ 
ser,  wemi  es  sorg^ltif  von  der  Luft  gereinigt  worden  ist,  in 
etner  R^e  von  8  Millimeter  Durchniesser  eine  selche  Cofaae^ 
renz  und  Adfadsion  zeigt,  dass  d^  Siedepunkt  fais  auf  135^  er- 
b6bt  werden  kann,  was  UKgefahr  einem  Druck  von  3  AUnospfad* 
ren  entspricfat.  Mit  atideren  Wort^  l§sst  sicfa  das  oben  Ge- 
sagte  so  ausdrucken:  diese  vereiiiigten  Krlfte  k/i^nmn  in  dersel- 
ben  R6fare  einer  von  Luft  befreilen  Wassersaule  von  30  Metern 
Hdfae  das  Gleicbgewicht  halten. 

N«eh  den  Versuehen  von  Dony  bedarf  es  nur  der  Gegen- 
wart  eioer  unendlicfa  kteinen  Luftblase,  um  sogleich  die  Cofadsi- 
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onslirart  und  seine  Adh§renz  zu  den  Winden  der  engen  Rdhre 
bedeutend  zu  modiGciren* 

In  Folge  der  L5suug  dieser  Luflblase  in  der  Fldssigkeii, 
folgt  diese  der  Scbwerliraft  und  die  Angaben  in  der  Monometer- 
rdbre  werden  regelmassig ,  der  Siedepiuikt  wird  constant,  undy 
wenn  ich  micb  so  ausdrucken  darf,  d^e  durcb  ausseren  Einflttss 
hervorgebracblen  Molecuiarerscbulterungen  gefaen  mit  grdsserer 
Leichtigkeil  vor  sich^ 

Aus  dem  Yorstehenden  folgt,  dass  die  GleichgewicbtSTeran- 
derungen  in  den  Versuchen  1,  2,  3  und  5  Ton  Gay-Lussac 
der  mechanischen  Einwirkung  der  Biase  irgend  eines  Gases  auf 
die  Cobasion  und  die  Adharenz  einer  von  Luft  befreiten  Ldsung 
von  scbwefelsaurem  Natron  zugeschrieben  werden  kdnnen. 

Aber  diese  gegenseitige  Einwirkung  der  Flussigkeiten  auf 
die  Wiinde  eines  engen  Gefasses  wird  aucb  bei  gewdbDlicbem 
Drucke  ausgeubt.  Wenn  man  nacli  *D  o  n  y  einen  Wasserfaammer 
in  siedendes  Wasser  taucbt,  die  Rdbre  uber  der  Flussigkeits- 
oberflSche  abschneidet  und  den  untern  Theil  der  R&hre  schDell 
erbitzt,  so  wird  die  erste  Dampfblase  pldtzlich  die  Adh^enz 
und  Cobasion  des  Wassers  uberwinden  und  letzteres  mit  gewal- 
tiger  Explosion  aus  dem  Gefasse  berausschleudern. 

Dieses  Factum  erlaubt  die  Annahme,  dass  eine  bei  100® 
gesattigte  Ldsung  von  scbwefelsaurem  Natron,  die  sich  in  einem 
ofienen  Gefasse  und  mit  ^qer  Schicht.Terpenthindl  bedeckt  be- 
findet,  bei  der  Beruhrung  mit  einem  Eisendrabt  oder  mit  eioem 
Glasstab  nur  dadurch  krystallisirt,  dass  zugleich  einige  kleine 
Luftblasen  mit  eingefuhrt  werden. 

Diese  Molekularbewegungen,  welcbe  jede  Krystallisation  eines 
flussigen  Kdrpers  oder  einer  gesattigten  Ldsung  begunstigen, 
werden  durcb  Kiebrigkeit  der  Fiussigkeiten  bedeutend  verandert, 
daraus  folgt  nothwendigerweise,  dass  ich  die  R5hren  von  gr5s- 
serem  Durchmesser,  in  welchen  sich  die  Schwefeisdure  mit  1 
und  2  Acquivalenten  Wasser,  der  Chi*omalaun  und  das  unter- 
schwefligsaure  Natron  befand,  nicbt  niur  bewegen,  sondem  aucb 
die  Masse  mit  einem  Glasstab  umruhren  musste. 

SchlUsse. 

1.  Hinsichtlich  des  Gefrierpuoktes  der  Schwerelaliare  mit 
einem  und  zwei  Aequivalenten  Wasser  exisUren  mindesUns  zebii 
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verscbiedene  Aogaben.  Bei  Wiederholung  der  bezugUchen  Yer- 
suche  lernl  man  die  Vorsichtsmaassregeln  kennen,  die  bet  der 
Bestimmung  des  Gefrierpunktes  klebriger  Flussigkeitep  angewen- 
det  werden  mussen.  Daraus  erklSren  sich  die  verscbiedenen 
widersprechenden  Angaben.  In  Folge  dieser  Beobacbtungen 
wurde.die  Krystallisation  eiiier  bei  lOO^  gesatligten  Ldsung  von 
schwefeisaurem  Natron  mit  den  Gefrierungserscheinungen  des 
Mono-  und  Bihydrates  der  Schwefelsaure  eines  Theiis  und  mit 
den  von  D  o  n  y  uber  die  Cphasion  von  Fliissigkeiten  in  Beziehung 
gebracbt. 

2.  Es  wurde  Schwefeisaure  mit  1,  2,  3,  4,  5  und  6  Aeq. 
Wasser  dargesteilt,  ihr  specifisches  Gewicht  bestimmt,  und  sie 
mit  den  namlichen  Hydraten  durch  langsame  Verbindung  im 
ieeren  Raum  erhalten,  verglicben. 

3.  Ihr  Widerstand  gegen  das  Gefrieren  bei  einer  Tempe- 
ratur  von  —  20^  und  40^  zeigt  uns,  dass  alle  diese  Producte 
in  der  That  wirkiiche  Verbindungen  sind. 

4.  Auf  synthetiscbem  und  analytischem  Wege  i^t  eine  neue 
Verbindung  von  wasserfreier  Schwefelsaure  und  Schwefelsaure- 
hydrat  entdeckt  worden.  Die  durch  Synthese  erhaltenen  und  in 
der  vorstehenden  Abhandlung  analysirlen  Verbindungen  sind: 


4(S03),  3H0;  SO3,  3(H0)  ;  SO3,  4(H0);  SO3,  5(H0);  SO3,  6(H0). 


Das  Saponin  wurde  im  Jahre  1832  von  Bussy  aus  der  le- 
vantiaischen  SeifenwurEel  QGypsophUa  struthium)  und  im  Jahre 
1828  von  Henry  und  Boutron-Charlard  aus  der  Quiilay 
CQuilktja  saponuriay  dargestellt.  Bis  jetzt  hat  das  reine  Sa- 
ponin  noch  keine  hausliche  oder  arzneiliche  Anwendung  gefun- 
den,  wahrend  die  VegeiabiUen ,  welche  Saponin  enthalten ,  seit 
andeiiklicheii  Zeilen  zu  verschiedenen  Zwecken  angewendet  wcrden. 
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Ueber  das  Saponin* 

Von 

VeriUnand,  le  Seuf. 

(Compt  rend.  XXXL  p.  €69.) 
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Le  Beuf  nennt  unter  diesen  Pflanzen  liauptsdchlich  zweiRin- 
den,  das  Y^tUkoymA  das  Quiikty.  Die  erstere  dieser  Rinden  stamint 
v«n  der  Mwina  pofysiaehia  aus  der  Familie  der  Polygaleen  ber 
und  seheint  sieb  in  den  Umgefoungen  von  Huanueo  in  Peru  za 
flnden.  Sie  wurde  Ton  dem  Botaniker  Ruiz  untersucht,  wet^er 
ftber  diesen  Gegenstand  im  Jahre  1805  eine  Abhandlung  verdf- 
fentlichte.  Nacb  Ruiz  ist  die  erw3bnte  Rinde  ein  Specificum 
gegen  Ruhr  und  bartnickige  Durchfalle,  was  durch  mehrere  der 
«rsten  Aerzte  Madrids  bestitigt  wird.  In  Pera  wird  dieselbe  m 
verscbiedenen  hausHchen  Zwecken  als  Surrogat  der  Seife  ver- 
wendet.  Die  cbemisehe  Analyse  zeigte  darin  eine  betrachtliche 
Menge  von  Saponin.  Der  bobe  Preis  der  Yaiikoff^  gestattet 
aber  nicht,  diese  Rinde  zur  Darstellung  des  Saponins  eu  be^ 
nutzen. 

Die  Rinde  der  ffniifaja  taponaria  ist  in  dieser  Beziebung 
viel  vortbeiiharter.  Sie  ehthilt  eine  weit  grOssere  Mcnge  Saponin 
als  die  vorhergebende  und  ist  im  Handel  weit  bitltger  zu  bezie- 
ben.  Man  benutzte  desbalb  das  Qmiiiay  zur  Darsteilung  des 
ISaponins. 

Le  Beuf  wendete  dazu  die  VerdrSngungsmethode  an  und 
zog  die  Rinde  mit  siedendem  Alkohol  aus.  Dte  weingeiistige 
Li^sung  ist  dunkelorangegelb ,  sogleicb  nach  dem  Ablaufen  voll- 
kommen  hell,  beim  Erkalten  aber  trubt  sie  sich  und  es  setzen 
sicb  gelbe  Flocken  ab,  von  welcben  die  uberstehende  Flussigkeit 
durch  Decantiren  getrennt  wird.  D^s  Saponin  wird  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  roit  Aetlier  gewaschen,  bis  derselbe  farblos 
ablauft.  Zu  arzneilichem  Gebrauch  ist  jedoch  das  ohne  weiteres 
durch  Absetzeniassen  aus  der  aftaliscben  L58ung  erhaltene  Sa- 
ponin  hinlanglich  rein. 

Aus  sechs  Litern  weingeistigem  Saponinauszug,  von  deBn 
das  abgeschiedene  Saponin  getrennt  worden  wao  erhieltLe  Beuf 
durcb  Abdampfen  162  Grm.  gefarbtes  Saponin.  Durch  dieses 
Verlabren  ist  al»er  die  Rinde  nicbt  erschdpft  und  dnreh  nenen 
Alkohol  kara  maii  noch  eine  Quantitat  ausriehen,  die  das  Dritlel 
von  der  merst  erbaltenea  betragt.  Der  weingeisitige  Aiiezug  ent- 
hait  nacli  dem  EriuiUen  ungefShr  27  Grm.  Saponin  im  Liier, 
oder  3,37S  p.  C. 

Das  Saponin  Idst  sich  in  Wasser  wie  reines  Gummi  ni 
m  Alkehel  wie  die  Harze.   Diese  Bi^^necbaft  ist  voa  Le  Beuf 
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benutzt  worden,  um  K6rper  in  Wasser  zu  I5sen,  die  bisher  nur 
in  Alkohol  aufgel5st  werden  konnten.  Er  fand,  dass  alle  in 
Alkohol  von  90^  I5slichen  K5rper  vemiittelst  einer  atkohoiischefn 
SapotttaMsuDg  hi  die  kleinstm  MfilekQle  zertheit  und  selbot  in 
betrachtlicher  Menge  in  Wasser  geWst  werden. 

Auf  diese  Weise  gelang  es,  Perubalsam,  Tolubalsam,  Gna- 
jacharz,  Copaivabalsam,  Ricinus5l..  Theer,  Asa  foetida,  Euphor- 
bium,  Croton5i,  Gummi  gutt^e,  Jalappenbarz,  Lactucarium,  fluch- 
tige  Oele  u.  &  w.  im  Wasser  fein  zu  vertheilen  und  milchahn- 
liche  Flussigkeiten  zu  erhalten,  die  sich  unverandert  aulbewahren 
lassen.  Einige  Proben  hatten  selbst  nach  sechs  Monaten  noch 
keine  Verandemng  erirtten. 

Le  Beuf  glaubt,  dass   man  sicb  desselben  Mittels  be- 
dienen  k5nnte,  u^m  in  Wasser  die  versehtedenen  lodpraparate, 
-  Chinin ,  Quecksilberchlorid ,  die  Morphinsalze  u.  s.  w.  zu  zer- 
theilen. 

BemerkeHswerth  ist  noch  die  Yertbeilung  des  meCallischen 
Quecksiibers  vermittelst  einer  alkohoHschen  Saponinldsuag.  — 
Giesst  man  in  dieses  Alkoholat  etne  gewisse  Menge  Quecksilber 
und  schuttelt  man  das  GefHss,  so  zertheilt  sich  das  Queeksilber 
in  sehr  feine  Partikelchen ,  welche  das  Ansehn  von  Eisenfeile 
haben.  Diese  Theilchen  biieben  wShrend  seehs  Monaten  getrennt. 
Wenn  man  nach  dem  Abgiessen  der  daruber  stehenden  FlQs- 
sigkeit  das  fein  zertheitte  Quecksilber  in  Fett  giesst,  so  geht  das 
Mengen  mit  grosser  Schnelligkeit  vor  sieh.  Ein  zweistundiges 
Reiben  bewirkt,  dass  in  dem  Gemenge  selbst  vermittelst  der 
Lupe  keine  Quecksilberkugelchen  mehr  wahrgenotnmen  werden 
k5nnen. 
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LXIV. 

Ueber  die  Wirkung  des  Chlorammoniums 
bei  der  Oxydation  der  Farbstoife  yer- 
mittelst  Kupfersalzen. 

Von 

€•  XoeehUn  and  JB.  M.  JPiessy. 

CJoum.  de  Pharm,  tt  de  Chim,  XViU,  4aiJ 

Das  Chlorammooium  befOrdert  auf  eigenthumliche  Weise 
di^  Oxydatioo  <kr  FarbstoOe  durch  die  Sauerstoffsalze  des  Kup- 
fers,  deshalb  fiodet  dasselbe  oeben  diesen  Salzeo  bei  deii  Ap- 
plicatioDsfarbeo  Aoweoduog. 

Die  Versucbe,  die  wir  im  Folgeodeo  beschreibeo  werdeo, 
gestatteo  uos  die  Theorie  dieser  Reactioo  zu  erklaren. 

Weoo  mao  eio  Kupferblech  bei  Abscbluss  der  Luft  in  eioe 
L5suog  voo  essigsaurem  Kupferoxyd  taucht,  so  fiodet  bekaont- 
lich  keioe  Reactioo  statt.  Setzt  mao  aber  zu  dieser  Ldsuog 
ebeofalls  bei  Abschluss  der  Luft  Chlorammonium  (das  doppeile 
Tom  Gewicht  des  Kupfersakes),  so  ent/arbt  sich  die  I^sung  sehr 
bald^).  Beim  Erkalten  setzeo  skh  kleioe  weisse  Kryataile  ab, 
welche  alle  Eigenschafleo  des  Kupferchlorurs  habeo.  Entfemt 
man  nun  das  Metallblech  aus  -iler  L6suog  und  schuttelt  dieselbe 
bei  Luftzutritt,  so  nimmt  sie  ihi*e  urspruogliche  Farbuog  wieder 
an  uod  es  bildet  sich  voo  Neuem  Kupferoxyd. 

Aus  dics^m  Versuche  ergiebt  sich  die  Function  des  Cblor- 
ammoniums,  weoQ  dasselbe  mit  einem  Kupferoxydsalz  und  ei- 
nem  organischen  FarbstofT  angewendet  wird.  Dieser  Farbstoff 
nimmt  augenscbeinlich  die  Stelle  des  Metalies  bei  dem  angege- 
benen  Versuche  ein  und  dient  zur  Heduction  des  Kupfers.  Auf 
den  Zeiigen  bleibt  aber  die  Reactton  unter  gunstigen  Umstanden 
hierbei  nicht  stehen;  nach  der  Reduclion  bleibt  eine  Verbindung 
zuruck,  welche  durch  die  Eigenschaft,  Sauerstoff  zu  absorbiren, 
der  Oxydation  eineaneuen  Nahrungsstoff  zufuhrL  Daraus  geht  deut- 
lich  der  Nutzen  der  Anwendung  des  Ctilorammoniums  hervor,  da 


Eine  Methode  der  quantitativen  BesUmmnng  des  Knpfers  ist  von 
Levol  anf  diese  Reaction  begrundet  worden. 
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inan  zu  einer  Substaoz,  die  eine  grosse  Menge  o&ydkender  Agen* 
tien  bedarf,  nur  wenig  Kupfecoxyd  setzen  darf,  um  eine  ungun* 
stige  Entiarbung  des  Lackes  auf  dem  Kaltun  zu  venneiden.  Es 
ist  dLes  der  FaU  bei  dem  mit  St.  Marthahoiz  erzeugten  Rosa, 
Zu  diesem  Rosa  setzt  man  nach  binlanglicber  BerOhrung  mil 
feuchter  Luft  nur  eine  ^kleine  Menge  KupferoxydsaiZf  welcbe 
wegen  der  Gegenwart  des  Salmiaks  hinreichend  ist. 

In  diesem  Falle  kann  man  wohl  anndunen,  dass  das  Kup* 
feroi^yd  als  ein  Mittel  wirkt,  das  den  Sauerstofif  der  Luft  fort-r 
wabrend  auf  das  larbende  Princip  des  St.  Martbaholzes  uber- 
tragt  Was  diese  Hypothose  zu  bestatigen  scheint,  iet  der  Um- 
stand,  dass  ein  Roth,  das  einige  Wochen  ohne  Spulen  sicb  selbst 
uberlassen  war,  sobald  es  das  Maximum  der  Rdthe  erreicbt  hat, 
wieder  hellbraun  wird  und  aUmahlich  mehr  und  mehr  yerbrannte 
Farbungen  annimmt 

Trotz  des  Nutzeos  des  Salmiaks  bei  der  Oiydation  mft 
verbaltnissmassig  geringen  Mengen  von  Kupferoxydsalz,  ist  die 
Anwendung  dieses  Salzes  nicht  frei  von  MaDgeln,  wenn  es  sicb 
um  die  Darstellung  von  Dampffarben  bandelt.  In  diesem  FaUe 
wurde  selbst  eine  sehr  geringe  Menge  von  Salmlak  oxydirend 
einwirken. 

Aus  dem  Yorstebenden  geht  hervor,  dass,  wenn  die  dtrdi 
Reduction  des  Kupferoxydsalzes  erzeugte  Ktipferoxydulverbindung, 
bei  Gegenwart  von  Salmiak  und  eines  Kupferbleches,  Sauerstolf 
aus  der  Luft  -aufnebmen  kann,  diese  Verbindung  ebenso  wie  das 
Kupferoxyd  zur  Oxydation  eines  Farbstolfes  angewepdet  werdefi 
kann.   Dies  ist  in  der  That  auch  von  uns  beobachtet  worden. 

250  Grm.  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  375  Grm.  Ctlor- 
ammonium  wurden  in  einer  solchen  Menge  Wasser  geldst,  dass 
das  Yolumen  desselben  ein  Liter  betrug.  Ein  Theil  dieser  Ld- 
sung  wurde  durch  Kupferspane  reducirt.  Das  Uebrige  wurde  so 
wie  es  war  aufgeboben.  Andererseits  wurde  eine  binreichend 
verdickte  Katechufarbe  (200  Grm.  auf  das  Liter)  dargesteUt.  In 
gleiche  Yolumen  Farbe  (zwei  haibe  Liter)  wurde  ein  Deciiiler 
von  einer  jeden  Kupferl5sung  gegossen,  daloQit  sogleich  darauf 
gedruckt  und  nach  binlangUchem  Aussetzen  an  die  LuA.  mit 
Dampf  behandelt.  Nach  der  Bebandlung  mit  Dampf  wurde  der 
Effect  beobachtet  uqd  es  ergab  sich,  dass  vermittelst  der  redu- 
cirten  Flussigkeit  die  Oxydation  am  weitesten  yorgeschritten  war. 
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Und  es  ereclienl  dm  ketneswegs  aussergewdhnUch ,  wem  man 
in  Betradit  zieht,  dass,  sobald  das  Knpferoxyd  au^ldst  tst,  ehe 
es  Sauerstoff  abgiebt  end  die  Lufl  ebeofalls  Saaerste#  abzoge- 
ben.  veranlaest,  die  Orydation  des  Farbstoffes  scbneiler  ctort  ¥or 
fiicfa  gehen  nrass,  wo  am  meisten  Metall  ist,  da  die  Quantilat 
des  Sauerstoffs  dieselbe  in  dem  Kupferoxydsalze  bieibt,  und  dies 
ist  bei  unserer  KupferUteung  der  Pall,  in  welcher  das  MetaU 
beindKefa  gewesen  war.  £s  hat  sicfa  Kupfer  gei6st  und  ausser- 
dem  nichts  wegen  des  Absefaiusses  der  Luil  Ter§ndert;  sobald 
aber  die  Luft  einwirken  kaiin ,  bitdet  sicfa  eine  QuatititSt  Kup- 
feroxyd,  welcbe  doppelt  so  gross  als  die  in  der  L5sung  befind- 
Itche  und  die  doppelte  Menge  Sauerstoff  zu  liefem  im  Stande  ist. 

Fdr  den  voriiegenden  Gegenstand  ist  der  Hauptcharakter 
des  Gemenges  eines  Kupfersalzes  mit  Salmiak  der,  dass  es  ein 
farbendes  Princip  ieichl  oxydirt.  Wenn  es  nun  naebgewiesen  isl, 
dass  das  Cborammoniufn  die  oKydirende  Kraft  eines  Kupfersalzes 
begClnstigt,  so  weiss  man  noch  nicht,  ob  audi  ein  jedes  andere 
Ammoniaksalz  einen  ahnHehen  Effect  bervorbringe.  DarGh  M- 
gende  Versuche  ist  es  uns  gelungen,  diese  Frage  zu  ^ledigen. 

Gleiche  Quantititen  Aetzammoniak  mit  verschiedenen  Sdu- 
ren  geSSittigt,  wurden  stets  zu  demselben  Yolumen  einer  Mormai- 
iQsmg  von  Catechu  gesetzt,  das  den  vierten  Theil  vom  Gewicht 
des  Farbstotfes  an  scbwefeisaurem  Kupferoxyd  entbMt« 

Zor  gr5sseren  Deutlichkeit  beseidmen  wir  die  S^en ,  dt^ 

wir  angewendet  haben,  mit  Nunimern,  diese  Nummern  geb«n 

ki  der  Folge  die  zum  Druck  verwendeten  Farben  an: 

1.  Chtonrassersteffsftnre  \ 
%  Salpeters&me  i 

3.  Essigsaure  I 

4.  Schwefels&nre  )  mit  eineni  Vohimen  Aetzammoniak. 

5.  Oxals&nre  i 

6.  Weinsaure  i 
T.  Citroiiensftare  / 

Diese  verBohiedenen  Ammoniaksalze  wurden  zu  der  Normal* 
Catecbu]6sung  gesetzt.  Ein  Vokimen  dieser  L5sang  wurde  ge- 
lassen,  wie  es  wsar,  damk  die  Einwirkung  des  Kupfersakses  aUeia 
hei  der  Oxydatioii  des  Farbstoft»  wahrgenomnen  werden  koniite. 
Dm  Farbe,  welcbe  kem  Ammoniaksala,  sondmi  iiur  Kupferoxyd- 
sak  enthielt,  wurde  mit  0  bezeichneit. 

Nach  dem  Drucke  lisst  man  die  Zeuge  eintge  Tteige  der 
Luft  ausgesetzt;  «an  indet  dann,  dass  die  Farben  0,  4,  5,  6,  7 
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dieselbe  Inten&it^  baben,  2  und  3  sind  dunkler  als  die  vorfltehen- 
den^  No.  1  ze^t  endlich  die  grdsste  Intensitat  der  Farbe.  Darau» 
glauben  wir  schliessen  zu  durfen,  dass  bei  No.  1  Oxydation 
stattland,  dass  bei  No^  2  und  3  mehr  das  Entweichen  einer 
fluchtigen  Saure  als  die  Oxydation  den  Ton.  der  Farbe  erhdhl 
und  dass  bei  allen  ubrigen  Nummern  0,  4  und  5  keine  VM*fin- 
derung  fttattgefunden  hat. 

Bei  den  der  Luft  ausgesetzten  Farben  bemerkten  wir  Fol- 
gendes:.  Diese  Farben  wurden  mit  Dampf  Kehandelt  und  es 
hessen  sich  dieselben  Unterschiede  bemerken ;  No.  1  d.  h.  die- 
jenige  Farbe,  welche  Chlorammonium  enthielt,  eeigte  sicfa  auch 
am  dunkelsteo. 

Das  Chlorammonium  ist  also  unler  allen  Ammoniaksalzen 
dasjenige,  welches  kraftig  bei  der  Oxydation  der  Farbstoffe 
mUwirkt.  Andererseits  haben  wir  schon  bemerkt,  dass  bei  Ge- 
genwart  von  metaUiscfaem  Kupfer  und  einem  Kupferoxydsalze^ 
eine  Jeichte  Reduction  des  letzteren  Salzes  stattfindet.  Durch 
Yerbindung  beider  Thatsachen  warden  wir  veranla3st,  verglei^ 
chungsweise  den  Einflugs  des  Chlorammoniums  und  den  der 
ammoniakaUscfaen  L5suagen  2,  3,  4,  5  auf  die  Reduction  eines 
Kupferoxydsalzes  durcb  metallisches  Kiipfer  zu  unlersuchen;  wir 
ianden,  dass  keine  dieser  LGsungeo  die  bd  d€im  Salmiak  beob- 
achtete  Reaction  hervorbringt.  Dieses  Salz  zeigt  darin  eioe  £i- 
genthumUchkeit  ^  welche  deshalb  fur  uns  von  Interesse  ist,  da 
sie  den  Yergleich  rechtfertigt ,  den  wir  zwischen  einem  reduci-» 
renden  MetaU  und  einem  Farbstofi'  angeslelU  haben.  £s  sind 
ntolicb  hier  zweiReihen,  die  eine  mit  eioemMejlaU,  die  andere 
odil  einem  Farbstoff;  bei  allen  obrigens  gletchen  Bedingungen 
aUmmeo  die  Resultate  ubereio  und  zeigen,  dass  die  EinwirkuQg 
des  Chlorammoniums  eine  ganz  eigenthumliche  ist,  dass  lernei: 
diese  Einwhrkung  bei  Anweseobeit  eines  reducirenden  Kdrpers, 
der  nun  entweder  MetaU  oder  Farbstoff  sein  kann,*  auf  gteiche 
Weise  vor  sich  geht. 

Dem  Yorstebenden  zufolge  lasst  sich  die  Einwirkung  des 
Salmiaks  auf  ein  Kupferoxydsalz  leicht  begreifen;  diese  Em^ 
wirknng  geht  ohne  Belheiligimg  des  Ammoaiaks  vor  sich.  Es 
entstand  aoQ  die  Fitage,  ob  nicbt  ein  and^es  ChlormeUU,  z.B. 
das  Chlor&atrium,  eine  Unliche  Wirkong  wie  das  Cblorammo^ 
nium  hervorbringen  kdnne. 
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Diese  FVage  wurde  durch  folgenden  Tersuch  bestStigend 
geli^st.  Zu  der  schon  erw§hnten  Normal-Gatechuldsung  wurde 
eines  Tbeils  Chlomatriunri ,  andern  Theils  Chlorammonium  ge- 
setzt.  Abgesehen  Ton  dem  Reflex  der  Farbung  schienen  die  er- 
haltenen  Resultate  gleich  und  die  Oxydation  war  in  beiden  Fallen 
gleich  weit  Torgeschritten. 

Dieser  Versuch  zeigt  auf  entscheidende  Weise,  dass  das 
Chlorammonium  bei  einer  Farbe,  zu  welcher  ein  Kupferoxydsalz 
angewendet  wird,  ohne  Zweifel  wie  jedes  andere  ChlormetaU 
einwirkt,  indem  durch  die  entstehende  doppelte  Zersetznng  Kup- 
ferchlorid  sich  bildet.  So  wie  aber  dieses  Salz  entstanden  ist, 
ist  das  Chlorammonium  bei  der  darauf  folgenden  Oxydation  der 
Farbstoffe  unwirksam.  Wir  glaubten,  dass  durch  die  Eigen- 
schaft  des  Kupferchloioirs,  sich  in  chlorammoniumhaltigem  Wasser 
zu  15sen,  zwischen  dem  Chlorammonium  und  dem  Chlomatrium 
ein  Unterschied  stattfinden  k5nnte,  unsere  Untersuchungen  dber 
diesen  Gegenstand  gaben  aber  nichts  derartiges  zu  erkennen. 
Das  Chlornatrium  wirkt  wie  das  Chlorammonium  und  hinsicfat- 
lich  des  letzteren  ist  die  Einwirkung  yoUkommen  klar;  diese 
Einwirkung  hat  nur  die  Erzeugung  von  Kupferchlorid  zum  Zweck, 
das  besser  als  jedes  andere  Knpferoxydsalz  die  Oxydation  tles 
FarbstofTes  begunstigt.  Es  lasst  sich  dies  durch  folgenden  Ver- 
such  beweisen. 

Wenn  man  in  zwei  gleiche  Quantitaten  einer  verdickten  Ca- 
techul5sung,  in  die  eine  Kupferchlorid  und  in  die  andere  schwe^ 
felsaures  Kupferoxyd  brifigt,  so  bemerkt  man,  dass  durch  blosses 
Aussetzen  an  die  atmospharische  Luft  oder  besser  noch  durch 
Behandeln  mit  Dampf,  nur  bei  der  mit  Kupferchlorid  versetzten 
FlQssigkeit  die  Farbe  sich  entwickelt  und  dass  nur  bei  dieser 
Oxydation  stattgefunden  hat. 

Das  Chlorammonium  hat  demnach  bei  den  Farben,  bei 
Ivelchen  es  Anwendung  findet,  die  Bestimmung,  eine  doppelte 
Zersetzung  hervorzubringen  und  dadtu*ch  Kupferohlorid  zu  er- 
zeugen,  welches  auf  die  FarbstofTe  eine  besonders  energische 
Wirkung  ausHbt.  Die  Anwendung  dieser  Salze  ist  mithin  in 
gewissen  FHlen  gerechtfertigt. 

Das  Chlorammonium  kann  durch  jedes  andere  ChlorQr,  durch 
Chlornatrium,  durch  Chlorkalium,  durch  Chlorcalciuin ,  durch 
Ghlorzinn  u.  s.  w.  ersetzt  werden. 
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Notiz  zu  der  vorstehendeii  Arbeit. 

Von 

M.  ^Mumherffer. 

Obid.  p,  406.) 

H.  Sclilumberger  hat  die  vorstehenden  Versuche  wieder- 
holt,  und  sowohl  aus  seinen  eigenen  Untersuchungen ,  als  auch 
aus  denen  von  K  5  c  h  1  i  n  und  P 1  e  s  s  y  zieht  er  folgende  SchlQsse : 

I.  Die  Einwirkung  des  mit  Kupfersalzen  gemengten  Chlor- 
ammoniums  bat  zum  Zweck,  Doppeisalze  zu  erzeugen,  welche 
die  Eigenschaft  haben,  Farbsloffe  zu  oxydiren  und  sich  zu  zer- 
setzen ,  so  dass  dieselben  Kupferoxyd  an  deri  Yeranderten  oder 
oxydirten  Farbstoff  abgeben,  der  sich  in  diesem  Zustande  auf 
dem  baumwollenen  Zeuge  befesligt. 

2.  /Das  Chlorammonium  kann  bei  der  Fixirung  und  Oxyda- 
tion  von  Farbstoffen  durch  Kupferoxydsalze  durch  kein  anderes 
Chlormetall  ersetzt  werden. 

3.  Diese  Resultate  stimmen  uberein  bei  Versuchen,  die  mit 
Limabolz,  Campecbeholz  und  mit  Catechu  angestellt  worden 
sind. 

4.  In  grossen  Quantitaten  angewendetes  Kupferchlorid  und 
salpetersaures  Kupleroxyd  flxiren  und  oxydiren  gleichfalls  das 
Catechu;  es  ist  aber  dazu  eine  so  grosse  Menge  dieser  Salze 
erforderlich,  dass  die  Anwendung  im  Grossen  onausftthrbar  er- 
scheint. 

5.  Der  auf  den  Zeugen  durch  die  Doppelsalze  des  Kupfers 
oxydirte  und  fixirte  Farbstoff  des  Catechus  erzeugt  eine  dunkel- 
braune  Farbe. 

6.  Der  nicht  oxydirte  Farbstoff  des  Catechus  kann  in  Ver- 
bindung  mit  Kupferoxyd  gleichfalls  anf  Zeug  fixirt  werden ;  die  . 
erzeugten  Farben  sind  aber  faeller  als  die  durch  Oxydation  her- 
vorgebracbten. 

7.  Das  Catecbu  kann  auf  bauniwollenen  Zeugen  ohne  Mor- 
dant  wie  Kupferoxyd,  Chromoxyd,  Eisenoxyd,  Manganoxyd,  Thon- 
erde,  Kalk  u.  s.  w,  nicht  fixirt  werden. 
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S.  1.  Z.  5  T.  n.  1.  nicht  erhefoHeh  statt  erheblich. 
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Aikoholate  und  salpetersaure  Magnesia,  Beitrilge  znr  Kenntniss  dersei-» 
ben,  Ghodnew  XLiX,  107;  eine  Rechtferti^ng  gegen  Professor 
Chodnew  in  dessen  Beitr&gen  zur  Kenntniss  desselben  und  der  sal- 
petersauren  Magiiesia,  Einbrodt  LI,  193. 

AmMmsdmrey  uber  dieselbe,  Rochieder  U,  31^. 

AmmoMak  in  dem  Ham,  uber^die  Menge  desselben,  Boussingault 
LI,  281;  nbMr  die  Bildnng  desseiben  bei  der  Benihmng  von  porAsen 
KOrpem  alt.  atnosph&riscber  Lnft  und  SchwefelwasserstQfTgas,  Mul- 
der  L,  431. 


31* 


Reglster. 

AmmmiakverkMhmgen  ie»  PtaUms,  nber  dieselben,  Gerhardt  Ll,  351. 
Am^tker^  fiber  denselbeii,  Malagnti  XUX,  291. 
AmyUtnUin,  fiber  dasseHie  U,  235. 

Andrews,  Bericht  uber  die  Warme  bel  der  chemischen  VerbiDdmig 
L,  468. 

AMide,  ober  dieselben  LI,  2?1. 

AnUin,  nber  die  ans  deB»elben  abgeleiteten  Basen,  Hofmann  U,  210. 
AnUUihamstofy  uber  denseiben  LI,  222. 
AnUidin,  uber  dasseibe,  Cahonrs  XUX,  265. 
Anisoh  nber  dasselbe,  Gahonrs  XLIX,  262. 

AnUmony  uber  die  qnantitatiTe  Bestimmung   dessetben,    H.  Rose 
XLIX,  222. 

Antimonsulfurety  uber  dasseibe,  Cloez  LI,  459. 

Apparat  zum  Abdampfen  und  Trookneny  wie  znr  Bereitung  destiiiirt«i 

Wassers  fur  anal^tische  Laboratorien,  Ftesenius  L,  130. 
Ardossen^  ein  neues  Blei-ZinlL-yanadat,  Kobell  L,  493. 
ArkanHt  und  ^rdokU^  abef  dic  Identitat  belder,  Hermann  L,  200. 
Arseniffsaure  Satu^  abcr  dic  Einwirkung  dcr  Basen  airf  dieseibe, 

Reynoso  LI,  160. 
Arseniky  uber  dessen  Vorkommen  im  Pflanzenreiche ,  Stein  Ll,  10*; 

uber  die  quantitative  Bestlnimnng  detseiben^  Rose  XUX,  166; 

Kotsohonbey,  ibid.  18d. 
Ammonlakverhindungen,  uber  einlge,  Kotschoubey  XLIX,  182. 
AschenantUyse^  Verbesserung  in  derselben,  H.  Rose  L,  435;  des  Koi- 

benhirse,  lYlldenstein  XLIX,  152. 
Asparaginsdurey  iiber  die  Bild^ung  derseiben  aus  dem  zweifkch  &prelsan- 

ren  Ammoniak,  Dessaigncs  L,  289. 
Atmosphdre  der  Alpen,  iibcr  den  Kohlensiluregehalt  derseiben,  H.  nnd  A. 

Schlagintweit  Ll,  10«. 
Atomgewicht  des  Ooldes^  uber  dassefbe,  Levol  LI,  446;  s.  ftber  Aeqttf^ 

Talente. 

Airopiny  iiber  dle  Darsteltung  desselben  mH  Hnlfe  von  CMorofiNrM,  R^ 
b0ilTdili  LI,  255. 

B. 

T.  Baerensprung,  fiber  Ae  Wirlningsweise  der  graneu  QweekBMbei 

saibe  nnd  der  Qttecksilberdampfe  Li  21. 
Barreswil,  Bericht  M)6r  das  Broqnette^sdie  Vefrabren^  der  Zevg^ 

dmcker^^L)  314;  einige  N«tiftM  ais  dem  Gebieie  der  piysietogMmi 

Chemic  L,  134;  einige  Notizen  iiber  Znckerindostrie  L,  269. 
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B^rth,  Ndtiz  dber  das  Krauikeiiheiler  Salz  XLIX,  813. 

Barrnel,  nber  die  EinwirlLaiig  des Kohlenoxydgascs  anf  den  Kornwnrin 
XLIX,  448. 

Baseny  fluchtige,  Beilrfige  znr  Kenntniss  derselben,  Hofmann  LI,  210 
nnd  Wagner  ibid.  m  ' 

BaumwoUenfaser ,  uber  eine  eigenthuffllicher  die  nicht  gef&rbt  werden 
kann,  Crum  L,  122. 

Banp,  nber  die  Saure  des  Eqnisetam  flnyiatile  nnd  nber  einige  aconit^ 

saure  Saize  LI,  254. 

Berlin,  iber  Mol^dan  XUX,  444. 

Bem8Mn9Sure,  fik>er  die  Bildnng  derselben  dnreh  Oxydation  der  Bntter- 
sfinre,  Dessaignes  XLIX,  405;  uber  nene  Bildangsweben  derselben* 
Dessaignes  LI,  247. 

Bertagnini,  &ber  die  Bildung  der  Nitrohippnrsftnre  in  dem  tfaierischen 
Organismus  LI,  255. 

Bleif  Kupfer  und  SUher,  Qber  das  Vorkoiiimen  dleser  MctaUe  im  Meer- 
wasser,  und  uber  die  Gegenwart  des  letzteren  Metalles  in  den  PAan- 
zen  nnd  den  organlsirten  Wesen.  Malagttti,  Dnrocher  nndSar- 
zean  XLIX,  421. 

Bley,  uber  Stickstoffbleioxyd  L,  380. 

Biere^  YViesbadner,  Prufung  ciniger  derselben  auf  ihren  Alkohol-  nnd 
Extractgehalt  znr  Yergleichung  der  ResuKate  yerschiedener  Prufungs- 
methoden,  Engelmann  L,  133. 

Blut,  Analyse  desselben,  Millon  L,  30. 

Blukmaly9enp  iiber  die  Methoden  derselben,  Gorup-Besanez  L,  346. 
Bontemps,  iiber  einige  Erscheinnngen  bei  der  Farbnng  des  Glases 

durch  Metalloxyde  XLlX,  175. 
T.  Borck,  iiber  den  chinesbchen  Talg  nnd  die  darin  enthaltene  fette 

Sanre  XLIX,  395. 

Bonssingault,  iiber  die  Menge  des  in  dem  Harn  enthaltenen  Ammo- 
niaks  LI,  281. 

Braconnot,  Analyse  der  Eicheln  nebst  einigen  Bemerkungen  iiber  das 
Yorkommen  des  Milchzuckers  in  den  SamenkOrnern  XLIX,  232. 

Brookit  uud  ArkansU,  uber  die  Identitat  beider,  Hermann  L,  200. 

Broquette's  Verfabren  der  Zeogdrickerei  uber  dasselbe  Barreswif, 
L,  314. 

Br9t^  nber  dte  banptiaohiiohsten  Yerfalsohnnff^ra  detsdben,  Donny 

XLIX,  240;  Donny  und  Maresca  XUX,  260. 
Brnnet  s.  Payen. 

Bassy,  nber  die  Verbnnnnng  des  Wasserstoffs  In  Chlor,  Brom,  Jod 
ond  Saoerstoff  L, 
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BMttersSwrfy  «ber  dle  BMong  der  Bemsteiiis&are  dirch  Oiydatioii  dcr- 

selben,  Dessaignes  XLIX,  405 
BuifryUunimy  ober  dasselbe  LI,  239. 


CmftX$ky  iber  dasselbe,  RochlederLI,  398;  nber  die  Einwirkung  des 

Raiis  anf  dasseibe,  Wartz  XLiX,  406. 
Gahours,  uber  Anisol  and  Phenetoi  XLIX,  262;  niier  die  Einwirknng 

des  Gblors  nud  des  Broms  aaf  das  Propyient  Aetbylen  ond  aaf  die 

mit  demseiben  homoLogen  KOrper  Ll,  249. 
CiiSncasSwrey  nber  dieseibe  LI,  417. 

Calcium,  nachtr&gliche  BemerlLnngen  nber  das  AeqaiTalcnt  desselben' 

Erdmann  und  Marchand  L,  237. 
Carbamid-NUrocarhanilidy  uber  dassclbe  LI,  223. 
Carbanilidp  uber  dasseibe  LI,  224. 

CasHn^  uber  die  Gegenwart  desseiben  nnd  seine  m&nderiichen  Mengen 
im  Blnte  des  Menschen  und  der  Thiere,  Guiilot  nnd  Leblanc 
U,  395. 

Cerealien,  Untersnchong  nber  die  Verfalschung  derselben,  Lonyet 
XLIX,  252. 

Cas9iaOly  uber  das  Stearopten  desselben,  Hochleder  nnd  Hlasiwetz 
*  LI,  432. 

Cinchoniny  uber  dasseibe,  Hlasiwetz  LI,  409. 

Chancei,  iiber  die  Aetherbitdung  nnd  uber  eine  nene  Glasse  von  Ae- 
thern  Ll,  316. 

Chatin,  uber  das  Vorkommen  des  Jods  in  allen  Sasswasserpflanzen, 
nebst  Schlassfolgernngen  darans  fur  die  Geognosie,  die  Pflanzenphj- 
sioiogic,  die  Therapie  und  Tieiielcht  anch  fur  die  Indnstrie  L,  273  nnd 


Chiococca  racemosay  uber  die  Warzel  derselben,  Rochleder  ond 

Hlasiwetz  LI,  415. 
ChiococcM&ure^  uber  dieselbe  LI,  422. 

Chlor^  iiber  die  Binwirkang  desselben  aof  die  GhlorTerbindungen  der 
Metalie  bei  Gegenwart  Ton  Ghiormetallen  und  Alkalien,  Sobrero 
nttd  Selmi  L,  305;  nnd  Brom,  nber  deren  Einwirknng  anf  das  Pro- 
pylen,  Aethjflen  nnd  aof  die  mit  demselben  bomologen  K^taper, 
Gahours  Ll,  249. 

ClOoraUte^  nber  die  Formel  derselben,  Lanrent  U,  IM2. 

Chlorammor^m,  nber  dessen  Whrknng'  bei  der  Oxjrdatlon  der  F«rii- 
HoflTe  Termittelst  Knpfersalzen,  KOchlln  nnd  Plessy  U,  474. 


c. 


LI,  277. 
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M0rw4u$er,  dber  die  Eitraetlon  des  €k>ldes  aas  gOidisciieii  Erzea 
dorcli  dasselbe,  Ricliter  LI,  151. 

Gliodiieif ,  Beitrftge  zor  Kenntniss  der  AliLobolate  and  der  salpeteriKaa- 
ren  Magnesia  XLIX,  107;  Rec)itfertigang  gegen  denselben,  bezfiglich 

.  dessen  Beitragen  zur  Kenntniss  der  AllLohoiate  nnd  der  salpetersauren 
Maghesia,  Rinbrodt  LI,  103. 

Cholestrophan,  ubcr  dasselbe,  Rochieder  LI,  406. 
Chrom,  Untersuchangen  ubcr  dasselbe,  Lefort  Li,  261. 
Ckroms&urep  aber  zwei  ncae  Salze  derselben,  Dancan  L,  54. 
Chrysafdssdure,  ubtr  dieseibe,  Gahoars  XLIX,  275. 
Chylus  und  Bluty  Analyse  derseiben,  Miiion  L,  30. 
Gioez,  ubcr  das  Antimonsaifarct  LI,  459. 
ConHUy  uber  die  Gonstitation  desseiben,  Wagner,  L,  238. 
Gorenwinder,   iiber  die  Verbindangen  des  Jods  mit  dem  Phosphor 
LI,  159. 

CorundeUit,  uber  denSelben,  Siiliman  XLIX,  198. 

Crum,  iibcr  einc  elgenthumiiche  Baamwollenfaser,  die  nicht  gefarbt 

wcrdcn  kann  L,  122. 
Cumarin,  uher  dasselbe,  Gobiey  L,  287. 
CpananiHUy  iiber  dasseibe  LI,  2 13. 
CyanomelanUin^  aber  dassclbe  LI,  227. 

D. 

Delesse,  nber  den  Eaphotid  yon  Odern  L,  52. 

Dessaignes,  iiber  d|e  BUdang  der  Bemsteins&are  dnrch  Oxydation 
der  Bnttersaure  XLIX,  405 ,  LI,  247 ;  ober  die  Biidang  der  Asparagin- 
s&nre  aus  dem  zweifach  &prclsauren  Ammoniak  L,  289. 

DeTilie,  aber  wasserfreie  Saipeters&ure  XLIX,  407. 

Dextroracemsdure,  uber  dieseibe,  PasteurL,  88. 

Diamaynetismus  s.  Magoetismos  nnd  Reich  XLIX,  193. 

Diamant,  iiber  die  Oxydation  desseiben  anf  nassem  Wege,  Rogers 
L,  411. 

DiUtursdurej  uhet  die  Formei  derseiben,  Lanrent  LI,  244. 
DiUnit  und  Agalmatolithy  nber  densclben,  Hatzelmann  LI,  185. 
Dimorpkie  s.  Isomorphie. 

Dolomit,  Beitragc  zur  BUdungsgeschichte  desselben,  Forchhammer 
XLIX,  52;  Tom  Aitenberge,  ubcr  denseU>en  XLIX,  318.;  aus  den  obe- 
rtn  Schiehtea  des  Mnschelkalkes  bei  Saai4>r«cken ,  Wildenstein 
XLIX,  154. 
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B^ntty,  MMf  die  iMWpMclifieluteii  YerOliehvD^  des  IMIei  «ri 
Brotei,  XLIX, 

pHMger,  iber  dea  Binflnss,  welcheB  dtr  StickstoflT  desselbeii  aaf  dta 
Protelogehalt  der  Bmten  aosobt,,  John  L,  57;  uber  die  WirluHig  des- 
lelbea  bei  der  BraAhnuig  der  Pflaaiea,  SonbeiraB       291  b.  415. 

MHb^mriem,  (Pondrette,  SUlldunger,  FMsch,  Blot,  Torf)  Aaalj^  der- 
selben,  Sonbeiran  L,  419. 

DfOcoee,  iber  dieselbe,  Lanrent  XLIX,  403. 

Dnncan,  nber  zwei  nene  Saize  der  ChroB»&nre,  L,  54. 

Dnrocher  s.  Malagnti. 


£. 

Bbeimen,  uber  die  Trennnng  der  AHLalien  yon  der  Talkerde  Bfid 
nber  die  Analjfse  alkalihaltiger  Minerailen  LI,  439. 

Ehrenberg,  uber  die  Anwendung  des  chromatisch  polarisirten  LiehUs 
fur  mikroskopische  Verhaltnisse  XLIX,  490;  uber  schr  SLnsgebreitete 
nrweltliche,  Viyianitkugeln  einschliessende  Infnsorien-Biolithe  iii  Ost- 
Slblrien  LI,  171;  Torl&ufige  Bemerknngen  fiber  die  mikroskopischen 
Bestandtheile  der  Schwarzerde  (Tschernosem)  In  Russland  Ll, 

Eieheiny  Analyse  derselben  nebst  einigen  Bcmerkungen  fiber  das  Vor- 
kommen  des  Milchzuckers  in  densclben,  Braconnot  XLIX,  i^t, 

Bigelbf  uher  die  emulsiTC  Substanz  desseiben,  Barres^il  L,  137. 

Eiweise  s.  Albumin. 

Einbrodt,  Rechtfertigung  gegen  Prof.  Chodnew  in  dessen  Beitragen 
zur  Kenntniss  der  Alkoholate  nnd  der  sapletersauren  Magnesia,  LI,  193. 

MUeHf  uber  das  AecpiiTaient  desieiben,  Manmen^  LI,  350;  dnrch  Ce- 
Bientation  yon  Gnsseisen  erhalten,  Analjsen  desselben,  Miller  L,  413. 

EUenspatk  von  AUenbergey  nber  denselben  XLIX,  318. 

EUenkraui,  fiber  das  w&ssrige  Secret  der  Blatter  nnd  der  Stengel  des- 
seiben,  Voelcker  L, 

Emerpliiy  nber  denselben,  Siiliman  XLIX,  196. 

Smgelmann,  Prnfkng  einiger  WitBbadener  Biere  anf  ihren  Alkohol-nBd 

Extractgehalt  znr  Vergleichnng  der  Resnltate  Tcrschiedener  Plrfifnngs- 

methoden,  ansgefbhrt  im  chemisclien  Laboratorinm  des  Prot  Frese- 

nius  in  Wiesbaden  L,  133. 
Equiseium  fluviatUey  uber  die  Sanre  desseiben,  Banp  LI,  254. 
Erdapfel  (Helianthus  tuberosus)^  uber  die  Znsammensetzung  nnd  die 

Anwendung  derseiben,  Payen,  Poinsot  und  Fery  L,  .205. 

Brdmann  nnd  Marchand,  nachtragii(^e  BemerkiingeB  ober  das  Ae- 
qidyalent  des  Galcinm  L,  237. 
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Eua^omdnre^  Ab^  die  Fomel  derselben,  Lattrent  LI,  245. 
Eu^ometriey  uber  Aeselbe,  Maroband  XLIX,  449. 
EupkoHd  van  Odem^  Analyse  desselben,  Delesse  L,  52. 
Euphym^  uber  denselben,  Silliman  XLDC,  199. 


FahamhlaUer,  nber  das  riechende  Princip  derseiben,  Gobley  L,  286. 
Farbsioffe,  uber  die  Wirlmng  des  Chlorammoninms  bei  der  Oxjfdation 

derselben  yermiUelst  Knpfersalzen,  KOchlin  nnd  Pie ssy  LI,  474; 

des  Gelbholzes  (Monis  tinctoria),  iiber  dieselben,  Wagner  LI,  82. 
FerrocganHre,  uber  elnige  nene  Verbindangen  des  Anmoniaks  mit  den 

Ferrocyanuren  nnd  namentUch  mit  dem  Nickeiferrocyauur,  Reynoso 

LI,  119. 

Fery  s.  Payen. 

FtavequUetin,  nber  dasselbe,  Baup,  LI,  254. 

Fischer,  uber  die  Metamorphosen ,  welche  das  melUtsanre  Ammoniak 

bei  yersohiedener  Temperatnr  erleidet,  LI,  113. 
FlnoTy  uber  die  qnantitatiye  Bestimmnng  desselben,  Rose  XLIX,  309. 
Forchhammer,  Beitr&ge  znr  Bildungsgeschichte  des  Dolomits  XLIX,  52. 
Fordos  nnd  Gells,  uber  die  Schwefels&nren  L,  83. 
WrancoUty  Analyse  desselben  L,  128. 

Fresenins,  Analyse  des  Krankenheiler  Salzes  XLIX,  146;  Apparat 
zum  Abdampfen  nnd  Trocknen,  wie  znr  Bereitnng  destiUirten  Wassers 
fnr  analjtische  Laboratoricn  L,  130;  nnd  Schulze,  einfaches  Ver- 
fahren,  das  spccifische  Gewicht  der  Kartoffelu  zu  bcstimmen  LI,  436. 


Galmey,  znr  Analyse  desselben,  Dn  Emil  Schmidt  LI,  255. 
BatvaMsches  VerhaUen  und  die  LeitungsfUhigiceit  der  Mineralk(frper 

als  Kennzeichen^  uber  dieselbcn,  Kobeil  L,  76. 
Belhholzy  (Moms  tinctorta),  uber  die  Farbstoffe  desselben,  Wagner 
.  JLI,  85^. 

Gerbs&urey  Galluss&ure  etc.  fiber  die  Formeln  derselben,  Laurent 
LI,  243;  fiber  eine  neue,  und  ikber  die  Constitution  der  Gerbsauren  im 
AUgemeinen,  Wagner  LI,  91  und  98. 

Gerhardt,  nber  die  Anmaniakverbindungen  des  Ptatta  U,  351. 


F. 


6. 
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Geireideartenf  ubtr  ctte  Znsammensetziing  derseUbeB,  Pellgot  L,  243. 
Gladstone,   iiber  die  YerbuidiiiigeB  der  Halogene    Diit  Pkosphor 
XLIX,  40. 

GUu^  nber  eiHige  Ersclieinnngen  liei  der  Farbnng  desselben  dorck  Me- 
talloxyde,  Bontemps  XLIX,  175. 

Gobley,  nber  das  riechende  Princip  der  Fahamblatter  L,  286. 

€Md^  Atomgewicht  und  Schi^refelTerbindangen  desselben,  Leyol  LI, 
446;  ober  einige  Verfoindongen  desselben  mit  dem  Siiber,  Leyol 
XLIX,  171 ;  ober  die  Extraotion  desseiben  ans  gOidischen  Erzen  darch 
Chiorwasser,  RichterLI,  151;  nnd  SHber,  nber  das  Ansbringen  der- 
seiben  ans  ihren  Erzen,  Percy  L,  320. 

Gornp-Besanez,  nber  die  Methoden  der  Blntanaljse,  L,  346. 

GraphU  und  Diamaniy  uber  die  Oxydation  derselben  anf  nassem  Wege 
Rogers  L,  411. 

Gnillot  und  Leblanc,  nber  die  Gegenwart  des  Caselns  nnd  (fie  ver- 
anderiichen  Mengen  desselbett  in  dem  Blnte  des  Menschen  nnd  der 
Thiere  LI,  395. 


HaU6yHif  nber  denselben,  Monheim  XLIX,  318. 

Uam^  menschlicher,  Anal^se  desseiben,  Boussingault  LI,  289;  uber 

die  Menge  des  in  demseiben  enthaltenen  Ammoniaks,  Bonssingault 

LI,  281. 

Henry,  uber  das  eisen-  und  manganhaltige  Mineralwasser  zu  Cransac, 
L,  126. 

Hermann,  iiber  die  Identitat  yon  Arkansit  und  Brookit  L,  200;  Unter- 

suchnng  iibcr  die  Zusammensetzung  der  Tantaierze  L,  164. 
Heteromerie  s.  Isomorphie. 

Hlasiwetz,  iiber  das  Cinchonin  LI,  409;  uber  einige  Verbindungen 

der  Radicale  (CcHs^Rn,  LI,  355;  s.  Rochieder. 
Heidepriem,  iiber  den  Nephelinfels  des  LObauer  Berges,  L,  500. 
Heynsius,  yortheilhafte  Darstellung  yon  Thein,  XLIX,  317. 
Hani0y  vber  denseiben  und  iibcr  cinige  Eigenschaften  desZnckers,  Son- 

beiran,  XLIX,  65. 
Honigsteinsdure  s.  Melliths&ure. 

Humus^  nher  denseibeu  und  uber  die  Wirkung  des  Dungers  bei  der  £r- 
n&hrung  der  Pflanzen,  Soubeiran  L,  291  u.  415. 

Hutzelmann,  uber  den  Dillnit  und  Agalmatolith,  die  Begieiler  des 
Diaspors  yon  Schemnitz  LI,  185. 

HydrarguUft,  vktr  denselben,  y.  Kobeil  L,  493. 
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Jacquelain,  aber  die  Tcrschiedenen  Methoden  der  Darsteliong  der 
Jodsaare  LI,  451;  Betrachtongen  uber  die  Hydrate  der  Schwefel- 
sftore  Ll,  461. 

Umenium^  viber  dasselbe,  Hermann  L,  172. 

Infiisorien-Bioliike  in  Ost^SUdrien,  sehr  ansgebreitete  nrvi  eltliche  Viyia- 
nitkageln  cinschliessend,  ober  dieseiben,  Ehrenberg  Ll,  171. 

Inosit  (eine  nene  Zackerart},  ober  denselben,  Scheerer  L,  32. 

Jpecaeuanhmwurzel,  iiber  dieselbe,  TVilligk  Ll,  424. 

Jodf  uber  die  Yerbindangen  dcsselben  mit  dem  Phosphor,  Goren- 
winder  LI,  159;  uber  das  Yorkommen  dessclben  in  den  Steinkolilen, 
Bussy  L,  285;  iiber  dessen  Vorkommen  in  den  Runkelriiben, 
Lamy  LI,  187;  uber  das  Vorkommen  desselben  in  allen  Snsswasser- 
pflanzcn,  nebst  Schlnssfolgernngen  daraus  fur  die  Geognosie,  die 
Pflanzenphysioiogic,  die  Therapie  und  yielieicht  auch  fnr  die  Indnstrie, 
Chatin  L,  273  u.  LI,  277. 

JodsHure^  nber  die  yerschiedenen  Methoden^der  Darsteilang  derselben, 
Jacquelain  LI,  451. 

John,  uber  den  Hinfloss,  weichen  der  Stickstoff  des  Dungers  auf  den 
Proteingehalt  der  Ernten  ansnbt  L,  57. 

isomorpkismusy  polymerer,  einige  allgemeine  Bemerkungen  nber  den- 
selben,  Scheerer  L,  449. 

Isomorpkie^  Dimorphie,  Pol^merte  ond  Heteromerie,  uber  dieselben,  y.  K  o- 
bell  XLIX,  469. 


Kahoigily  tiber  Verfoindnngen  desselben,  Lanrent  LI,  241. 

KaUs^  oxalsanrer,  iiber  das  Verhalten  desselben,  Keynoso  XLIX,  511. 

Kartoffelny  Verfahren,  das  specifische  Gewicht  derselben  zn  bestimmen, 
Fresenins  nnd  Schnlze  LI,  436. 

Kiesetfiuorwasserstoffs&urey  uber  die  Anwendung  derselben  bei  der 
qnantitatiyen  Analyse,  H  Rose  LI,  176. 

KUset%ihker%y  uber  dasselbe  XLIX,  319. 

Knop,  nber  das  Atomgewicht  des  Mannits  XLIX,  22S. 

y.  Kobell,  uber  das  gaiyanische  Verhalten  nnd  die  Leitungsf&higkeit  der 
MineralkArper  als  Kennzeichen  L,  76;  nber  Isomorphie,  Dimorphie, 
Polymerie  nnd  Heteromerie  XLIX,  469;  ftber  den  Hydrargillit  aus 
BraBiIien  L,  493;  ftber  den  Ar&oien,  ein  nenes  Blei-Zink-Vanadat 
L,  496. 
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KOehlin  niiil  Plessy,  ikber  die  Wirkmig  des  Glilorainnioiiliiiiis  bei  der 

Oxydation  der  FarbstoflTe  yeriiittebt  Knpfersalzen  LI,  474. 
KokUnk^draUf  uber  dleselben,  Hlasiwetz  LI,  369. 
Koldenoxydga$y  ftber  die'  Einwiricung  desselben  anf  den  Komwnrm, 

Barrnei  XLIX,  448;  nber  das  Verhalten  desselben  zn  Knpferoxydnl- 

lOsnngen,  Leblanc  L,  ;^9. 
KMemduregeluat  der  AtmosphMre  der  Alpen,  ftber  denselbett,  fi.  nnd 

A.  Sohlagintweit  LI,  106. 
KMenkirsey  Analyse  der  Asche  desseiben,  Wildenstein  XLIX,  152. 
Kotschoubey,  nber  einige  Arsenikrerbindangett  XLIX,  182. 
Krankenheiler  Salx^  KnBly&e  desselben,  Fresenins  XLIX,  146;  6arth, 

ibid.  313. 

Krpstallform  der  rhomboSdrischen  Metalley  liber  dieseibe,  6.  Rose 
LI,  165;  &ber  die  der  rhombo^drischen  Metaile,  namentlich  die  des 
Wsmuths,  Rose  XLIX,  158. 

Kupfer  und  Silber^  nber  das  Vorkommen  dieser  Metalie  im  Meerwasser, 
nnd  nber  die  Gegcnwart  des  letzteren  Metalles  in  den  Fflanzen  nnd 
den  organisirten  Wesen,  Maiagati,  Dnrocher  und  Sarzeau 
XLIX,  421. 

KupflnroxydutWsungen,  uher  das  Verhalten  des  Kohlenoxydgases  gegen 

dieseiben,  Lebianc  L,  239. 
Kyd,  nber  die  chemische  Formel  der  Nitroprussidverbindungen  LI,  315. 


L. 

Laevoracemsdure,  uber  dieselbe,  PastenrL,  88. 
Lajonch^re,  Paycn  nnd  Poinsot,  ubcr  den  Nilschlamm  L,  201. 
Lamy,  uber  das  Vorkommen  des  Jods  in  den  Runkelriiben  LI,  187. 
t  Laurent,   nber  ein  Homologon  des  Traobenznckm ,  dic  Moose 

LXIX,  402;  uber  yerschiedene  organische  Verbindungen  LI,  240. 
Lebenf,  iiber  d^  Saponin  LI,  471. 

Lebiano,  Verhalten  des  Kohlenoxydgases  zn  KnpferoxyduIiOsnBgen 
L,  239;  s.  Guiliot. 

Leconte,  iiber  die  quaiitatiye  nnd  j^uantitatiye  BeiHinimnng  der  Phos- 

phorsaure  XLIX,  380. 
Lefort,  Untersuchnngen  nber  das  Ghrom  LI,  261. 
Leyol,  Analysen  einiger  Verbindungen  des  Goides  nit  dem  Silber 

XLIX,  171 ;  iber  das  Schwefeigold  und  iiber  die  Bestininuing  des 

Atomgewichtes  des  Goides  naeh  einer  neuen  Mcthode  U,  446. 
Idchtf  tber  dessen  Binfluss  auf  die  diemisohe  ThiUi^eit  des  Snamttffs, 

SchOnbein  LI,  267. 
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LMrokn^ersuche,  ubet  die  redacirende  Wii^img  der  Soda  bel  denielben, 

Wagner  XLIX,  191. 
hBYiig  und  SchiTeizer>  uber  Stlb&^j^l,  ein  neues  antimonhaitiges 

organisches  Radical  XLIX,  38;^  n.  L. 
Louyet,  Untersuchong  uber  die  Yerfalschang  der  Gerealien  nnd  relative 

Menge  der  nnorganischen  Bestandtheile  in  denseiben  XLIX,  252. 
Lndwig,  ^ber  die  Eigenschaflcn  der  Smalte  LI,  129. 


M. 

Magnesia^  salpetersaure,  iber  dieselbe,  Chodnew  XLIX,  107. 
Magnesium y  uber  das  chemlsche  Aequivalent  desselben,  Marchand  o. 

Scheerer  L,  385. 
MagneUsmusy  Znsammenstellung  der  in  den  letzten  Jahren  desselbeft 

gemachten  Entdecknngen  XLIX,  1. 
Magnns,  uber  die  Emahrnng  der  Pflanzen  L,  65. 
Malaguti,  fiber  den  Amylather  XLIX,  291;  Dnrocher  n.  Sarzean, 

uber  das  Vorkommen  dcs  Bleis,  KupTers  nnd  des  Silbers  fn  dem  Meer- 

wasser,  und  uber  die  Gegenwart  des  letzteren  Metalies  in  den  Pflan- 

zen  nnd  in  den  nnorganisirten  Wesen  XLIX,  421. 
Manganzinkspathy  uber  denselben  XLIX,  382. 
MannU^  uber  das  Atomgewicht  desseifoen,  Knop  XLIX, 
Marehand,  uber  den  Stiekstofi^haH  des  Roheisens  nnd  des  StaMs 

XLIX,  351;   uber  Eudiometrie  XLIX,  449;  dber  das  Lenchten  des 

Phosphocs  L,  1;  nnd  Soheerer,  uber  das  chemische  Aequlvalent  dea 

Magnesinms  L,  385.  s.  a.  Erdmann. 
Mareska  s.  Donny. 

Martens,  Mittel,  die  yerfS,ls6hangen  des  Mehies  zn  erkennen  L^  363: 

Maumend,  iiber  das  Aeqnivalent  des  Eisens  LI,  350. 

Meerwasser  im  Bolfvon  Suez,  Analyse  desseiben  L,  51. 

Mehl^  Mittel  die  Verfalschnngen  dessetben  za  erkenseB,  Marlens  L, 

363;  nnd  Brot,  uber  die  hauptsachiidisten  Yerf&lsehungen  derseUieit, 

Donny  XLIX,  240;  Louyet  ibid.  252  nnd  260. 
MelanUin,  ubet  dasselbe  LI,  219. 

MeHiiksaures  Ammoniak^  iiber  die  Metattorphose  derselben  bei  ver- 

schiedenen  Temperatoren,  Fiseher  LI,  113. 
Melsens,  nenes  Verfaluren  der  ZoKkergewinniuig  aa»  der  Runkelrube 

und  dem  Zackerrohr  XLIX,  79. 
M^ne,  uber  ein  nenes  Verfohren,  daa  Zion  qnantitativ  za  bestimmen 

LI.  163. 

MengUy  iiber  dasselbe,  Hermann  L,  179. 
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MetnHffe,  tbtr  die  Znsaiitinensetzniig  derseHwn,  Mnlder  L,  43S. 
MesHyUMBydy  nber  dasselbe,  Hlasiwetz  LI,  363 
Metaceton,  uber  diisselbe,  Hlasiwetz  LI,  367;  R.  Schwarz  LI,  374. 
Metaphosphorsdttre^  dber  die  verschiedenen  Modificationen  derselben, 

Fleitmann  XLIX,  224. 
Methylanilin,  uber  dasselbe  LI,  234. 

MUchzucker^  uber  das  VorlLommen  desselben  in  den  Eicheln,  Bra- 

connot  XLIX,  232. 
Mikroskopische  Verhdltnisse ^  iiber  die  Anwendung  des  chromatisoh  po- 

larisirten  Lichtes  auf  dieselben,  Ehrenberg  XLIX,  490. 
Miller,  Analysen  von  weichcm  Eisen  dnrch  Gementation  yon  Gosseisen 

erhaiten,  so  wie  Ton  kait-  und  rothbricliigem  Eisen  L,  413. 
Millon,  Analyse  des  Ghylus  und  des  Bluts  L,  30;  nber  eine  nene  Ver- 

bindung  Yon  Schwefel,  Chlor  und  Sauerstoff  L,  267. 
Mineral,  ein  neues  brennbares  ansEsthland,  uber  dasselbe,  Petzkoldt 


Mineraiien^  amerikanische,  Analysen  derselben,  Silliman  XLIX,  195; 

kunstliclie  Bildung  derseiben  auf  nassem  Wege,  Senarmont^LI,  386. 
Mineralanalpse,  uber  die  Anwendung  des  Wasserstoffs  bei  derseiben, 

Rivot  LI,  338. 

MineralkOrper,  uhet  das  galyanische  Verhalten  nnd  die  Leitmigsfakig- 

keit  derselben  als  Kennzeichen,  v.  Robell  L,  76. 
M^ieralogis^  Notizeny  XLIX,  318  u.  381. 

Mineralsmlzef  nher  deren  Einflnss  anf  die  Entwickelniig  der  yegetabili- 

schen  Substanz,.  Wolff  LI,  15. 
Mineralwasser  zu  CransaCf  Analjse  desselben,  Henry  L,  126. 
Mineralwasseranalysen  L,  49. 

Mitscherlich,  fiber  die  Zusammensetzung  der  Wand  der  Pflanzenzelle 
L,  144. 

Mohn,  weisser,  Anaiyse  der  Samen  desseiben,  Sacc  XLIX, 

Molybddn^  uber  dasselbe,  Berlin  XLIX,  444. 

MonrolUy  nber  denselben,  Silliman  XLIX,  202. 

Morin^  nber  dasselbe,  Wagner  LI,  84. 

Moringerhs&urey  iiber  dieselbe,  Wagner  LI,  91. 

Mulder,  iiber  die  Bildung  Ton  Ammoniak  bei  der  Beriiiirung  Ton  po- 
rOsen  KOrpern  mit  atmosph&rischer  Lnft  und  SchwefelwasserstoS^ 
L,  431 ;  uber  die  Zusammensetznng  der  Mennige  L,  438. 

Muremoin^  uber  dassetbe,  RochlederLI,  405. 

Muschelkalk  aus  SaarbrUcken^  uber  denselben  XLIX,  382. 

Mykomelinsaurey  uber  dieselbe,  Lanrent  LI,  244. 


LI,  112. 
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N. 


Naumanii,  nber  octa^drische  Krystalie  des  Salmiaks  L»  310;  dbei^  die 

trapezo^drisclien  Krystalle  des  SalmialLS  L,  11. 
Nephelinfels   des   Lffbaiter   Berges,  uber  deuselben,  Heidepriem 

L,  500. 

NickelferrocpanHr  s.  Ferrocyaniir. 

Nickeioxpd^Ammordakf  salpetersaures,  Analyse  einer  Verbindnng 
desseiben  mit  Ghlomickei-Ammoniak,  R.  Schwarz  LI,  319. 

Nilschlammf  nber  denselben,  Lajonch^re,  Payen  nnd  Poinsot 
L,  201. 

Niobiumf  PHopium  und  llmeniumy  nber  dieselben,  Hermann  L,  172. 
NitramUn,  uber  dasselbe  LI,  212. 

Nitroferrocyanverbindungeny  (Nitropmsside}  iibcr  dieselben,  Playfair 

L,  36;  fiber  die  Formel  derselben,  Kyd  LI,  315. 
NitroHppurs&ure^  uber  die  Biidnng  dcrselben  in  dem  thierischen  Orga- 

nismus,  Bertagnini  LI,  255. 
Niitroprussidverbindungen  s.  Nitrofcrrocyanyerbindnngen. 
NotOrontU^  uber  denselben  XLIX  382. 
NuitalU,  uber  denselben,  Silliman  XLIX,  207. 


Odmyly  (Schwefelodmyl),  iiber  dic  Formeln  der  Verbindnngen  desselben, 

Laurent,  L,  243. 
Orcinf  Lecanorin  u.  s.  w.,  iiber  die  Formein  dersclben,  Laurent  LI,  246. 
Organische  Verbindungen,  hher  yerschiedene,  Laurent  LI,  240. 
Osann,  nber  die  Natur  des  Ozons  L,  209. 

Oxalsdurey  iiber  die  quantitative  Bestimmung  derseiben  und  iiber  deren 

Trennung  Ton  der  Phosphorsaure,  H.  Rose  Ll,  311. 
Ozon,  iiber  die  Natur  desseiben,  Osann  L,  209;  SchOnbein  LI,  321. 


Payen,  Poinsot  nnd  Branet,  Analyse  des  zum  Viehfktter  angewen- 
deten  Rvakebrubenziickersymps  L,  204;  Poinsot  und  Fery,  iiber 
die  Zusammensetznng  und  die  Anwradnng  der  Erd&pfel  (HeHanthus 
toberosns)  L,  205;  s.  Lajonch^re. 
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Pastenr,  ftber  dle  Haspteigenschaften  der  belden  Sanren,  ans  denen 
die  Tranbensaure  besteht,  L,  88  n.  129. 

Patera,  nber  Uranyerbindnngen  LI,  122. 

Peligot,  ilber  die  Znsammensetznng  der  Getreldearten,  L,  243. 

Pelopium  un4  llmeniumy  uber  dfeselben,  Hermann  L,  172. 

Percy,  iiber  das  Ansbringen  des  Goldes  nnd  Silbers  ans  ihren  Enen 
auf  nassem  Wege  L,  320. 

BtrcpUif  Analyse  desselben  XLIX,  512. 

Petzholdt,  Untersnchnng  der  Khwanen  Btde  (tschemosem)  des 
sttdllchen  Rasslands  LI,  1 ;  ein  nenes  brennbares  Mlneral  ans  Esthland, 
LI,  112. 

Beucedatdn^  Berichtignng  nber  einige  Foraeln  der  Verbliukmg  deaselbeii, 

Bothe  L,  381. 
Pflanzen^  nher  die  Ernalirttng  derselben,  Magnns  L^  65. 
Pflanzenzelley  nber  die  Znsammwsetzang  der  Wand  derseiben,  Mlt- 

scheriicli  L,  144. 
Phenetol,  uber  dasselbe,  Cahours  XLIX,  283. 

Phenyloxydhydrat^  iiber  Ran^e's  Reagens  anf  dasselbe,  Wagner 
LI,  95, 

PhoaphoTy  amorpher,  ober  denselben,  SchrOtter  LI,  155;  nber  das  - 
Leuchten  desselben,  Marchand  L,  1;  uber  die  Verbindungen  dessel- 
ben  mit  dem  Jod,  Gorenwinder  LI,  159;  itber  die  Verbindangen 
der  Haloge  mit  demsclben,  Gladstone  XLIX,  40. 

Phosphoroxybromidy  nber  dasselbe,  Gladstone  XLIX,  45. 

Phosphorsdure^  uher  die  qnalitatiTe  und  quantitatlTe  Bestlmmnng  der- 
selben,  Leconte  XLIX,  380;  uber  die  quantitatiye  Bestimmnng  der- 
selbenundftber  dieTreniiung  derselben  yon  denBasen,  Rose  XLIX,168; 
ttber  die  Trennung  derseiben  von  der  Oxalsanre,  H.  Rose  Ll,  311. 

PhysMogische  Chemie,  einige  Notizen  ans  dem  6ebiete  derselben,  Bar- 
reswll  L,  134. 

Platin,  nber  die  AmmoniakTerbindungen  desselben,  Gerhardt  Ll,  351. 
Playfair,  ftber  die  NitrofcrrocyanYerblndungen  (NitroprttSSide)  elne 

neae  Classe  Ton  Salzen  L,  36. 
Plessy  s.  KOchlln. 
Poinsot  s.  Lejonch^re  nnd  Payen. 
Polymerie  s.  Isomorphie. 

PorceUanmalerei,  iiber  die  In  derseften  angewendeten  Farben,  Salr^- 

tat,  XLIX,  210. 
Preisaufgabet  L«  383. 

Propylen^  Aethylen  tt.s.w.  uber  dle  BinwiTluiitg  des  CSUatt  wsA  des 

Broms  anf  diestynen,  Cab^nrs  LI,  249. 
PyromorphU^  uber  denselben  XLIX,  381. 
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Q. 


QueckiUber^  uber  die  DesMllatioii  desselben  yermittelst  gespaniiter  Was* 
serdampfe,  Yiolette  LI,  313;  iiber  die  Oxychlorure  desselben,  Ron- 
cher  XLIX,  368. 

Quecksilbersalbe  und  QuecksUberddmpfe ^  uher  die  YVirkungswcise  der- 
selben  y.  Baerensprung  L,  21. 


Rabonrdin,  uber  die  Darstellnng  des  Atropins  mit  Hulfe  you  Ghloro- 
form  LI,  255. 

Rammelsberg,  iiber  die  Zusammensetzung  der  Turmaline,  yerglichen 
mit  derjcnigen  der  Glimmer  und  Fcldspatharten ;  nnd  uber  dic  Ursache 
dcr  Isomorphie  yon  ungleichartigen  Verbindnngen  LI,  177. 

Reich,  Notiz  iiber  einen  diamagnetischen  Yersuch  XLIX,  193. 

Reinoso,  iiber  das  Yerhalten  des  oxalsauren  Kalkes  XLIX,  511;  uber 
die  Einwirkung  der-  Basen  auf  einlge  Salze ,  namentlich  auf  die  arse- 
nigsauren  LI,  160;  iiber  einige  ncue  Yerbindungen  dcs  Ammoniaks 
mit  dcu  Fcrrocyanurcn  und  namentlich  mit  dcm  Nickelferrocyaniir 
LI,  119. 

Bhodeor^iij  iiber  die  Formel  desselben,  Laurent  LI,  245. 

Rlchter,  uber  die  Extraction  dcs  Goldes  aus  gdldischen  Erzen  daroh 
Chlorwasser  LI,  151. 

RiTOt,  itber  die  Anwendung  des  Wasserstoffs  bei  der  Analyse  voii 
Mineralien  LI,  338. 

Rochleder,  uber  das  Caffein  LI,  398;  und  Hlasiwetz,  uber  die 
Wurzel  der  Ghiococca  racemosa  LI,  415;  Notiz  iiber  ein  Stearopten 
aus  GassiaOl  LI,  432. 

Rogers,  Oxydation  yon  Graphit  und  Diamant  auf  nassem  Wege 
L,  411. 

RoheUeii,  nber  den  Stickstoffgehalt  desselben,  Marchand  XUX,  351. 
Journ.  f.  prakt.  Chcime.  LL  8. 


R. 
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Registcr, 


Rose,  G.,  uber  eine  bemerkenswerthe  Analogie  in  der  Form  zwischen 
gewisseu  Schwefel-  und  Sauerstoffsalzen  XLIX,  155;  iiber  die  Krystall- 
form  der  rhombocdrischen  Metalle,  nauientlich  des  Wismnths  XLIX, 
158;  fiber  die  Krjstaliform  der  rhomboedrischen  Krystalle  LI,  165. 

Rose,  H.,  uber  die  Anwendung  der  Kiesclfluorwasscrstoffsiiure  bei  quanti- 
tativen  Anal^sen  LI,  176;  iiber  die  quantitalivc  Bestimmiing  dcs  An- 
timons  XLIX,  uber  die  quantitative  Bestimmung  dcs  Arseniks 

XLIX,  166;  iiber  die  quantitative  Beslimmung  dcs  Fluors  XLIX,  309; 
iiber  dic  quantitalivc  Bestimmung  dcr  Oxalsiiure  und  iibcr  die  Trennung 
derselbcn  von  dcr  Phosphorsaure  LI,  311;  iibcr  die  quantitative  Be- 
stlmmung  dcr  Phospliorsaurc  und  iiber  dic  Trcnuung  dcrselben  von 
den  Basen  XLIX,  168;  iiber  die  quautitative  Bestimnmng  dcr  unorga- 
nischeu  Bestandthcile  in  den  organischcn  Substanzcn  L,  435. 

Roucher,  iiber  die  Oxychloriirc  dcs  Qnccksilbers,  XLIX,  303. 

Runkelrubeny  iibcr  das  Vorkommcn  dcs  Jods  in  densclben,  Lamy 
LI,  187. 

Bnnkelriibenzuckersyrup ,  Analyse  dcs  zum  Vichfutler  angewendeten. 
Payen,  Poinsot  und  Brnnet  L,  204. 


s. 

Sacc,  Analjse  der  Samen  des  weissen  Mohns,  XLIX,  296. 

Salbeydl  als  Zersetzungsproduct  dcs  ScnfOlcs,  Hlasiwctz  LI,  373. 

Salicin^  iiber  die  Formel  desselbcn,  Laurent  LI,  245. 

Salicyldther^  iibcr  den  zweifach  gechiorten,  Gahonrs  XLIX,  2S1. 

Saiffl-Horstmar,  Fiirst  zu,  uber  die  Darsteliung  einer  krjstaUisirten 
salpetersauren  Thonerde  von  ungewOhnlichcr  Bcschaffciiheit,  XLiX, 

Salmiaky  iiber  rhombo^drisohe  Krystaile  desseiben,  Naamann  L,  310; 
iiber  die  trapezo^drischen  Krjstalle  desselben,  NaumannL,  ii;  s. 
Ghlorammonium. 

Balpetersaurt^  iiber  wasserfreie,  Deville  XLIX,  407. 

Salze^  iiber  eine  gewisse  Analogie  in  dcr  Form  zwischen  gewissen 
Schwefel-  nnd  Sauei^staffsalzen,  G.  Rose  XLIX,  155. 

Salv^tat,  iiber  die  in  der  Poreellanmalerei  angewendeten  Farben 
XLIX,  m. 
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Sapottin^  uber  dasselbe,  Lebenf,  LI,  471. 

Sauerstofff  uber  dcn  Elnfluss  des  Lichtes  auf  die  cheuiische  Th^tigkeit 
desselben,  SchOnbein  LI,  267. 

Sarzoau  s.  Malaguti. 

Scharling,  fiber  die  Anwendung  der  iiberliitzten  Wasserdampfe  L, 
375;  iiber  die  Darstellung  von  Aetherarten  durch  Einwirkung  yon 
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